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Vorwort  der  Eedaction. 


Um  den  Tielfach  an  die  Redaction  und  den  Verleger  er- 
gangenen Aufforderungen  zu  entsprechen,  haben  wir  uns  ent- 
schlossen, einige  Erweiterungen  der  bisher  erschienenen  kriti- 
schen Zeitschrift  für  Chemie  etc.  eintreten  zu  lassen. 

Dass  die  kritische  Zeitschrift  schon  in  ihrer  bisherigen  Form 
einem  TOn  rielen  Seiten  gefühlten  Bedürfiüss  entgegengekommen 
ist,  hat  sich  durch  die  gute  Aufnahme,  welche  dieselbe  in  den 
beiden  ersten  Jahren  ihres  Erscheinens  gefunden  hat,  als  \m- 
zweifelhaft  herausgestellt. 

Obwohl  wir  mm  bisher  schon,  besonders  in  der  letzten  Zeit 
nicht  blos  Kritiken  Ton  Büchern,  sondern  auch  von  chemischen 
Abhandlungen,  welche  specielle  Gegenstände  behandelten,  aufnah-« 
men,  so  hat  sich  doch  bei  der  gewaltigen  Gährung,  welche  in 
den  chemischen  Ansichten  eingetreten  ist,  das  Bedürfhiss  nach 
einer  noch  grösseren  Mannigfaltigkeit  in  der  Discussion  und 
Erläuterung  neu  erscheinender  Arbeiten  geltend  gemacht  Wir 
werden  daher  zukünftig  in  unserer  Zeitschrift  von  den  wichtige- 
ren ehemischen  Abhandlungen  *)  Auszüge  geben,  welche  allge- 
mein rerständlich  geschrieben  sind  und  wo  es  nöthig  oder  zweck- 
mässig erscheint  eine  Vergleichung  der  verschiedenen  Betrach- 
tongsweiaen  enthalten«  Wir  erklären  uns  femer  bereit,  objectiv 
gehaltene  theoretische  Abhandlungen,  welche  die  verschiedenen 
Ansichten  discutiren,  au&unehmen,  weil  wir  der  Meinung  sind. 


^  Wir  Tenteb«B    danmter  Tonfl^lich  rein  diemitche  lud  phariMceutische, 
MMerien  aber  Mwh  mddiciiiij€h4ecluii8cii-  uod  tgricnliiircheiirisdie  ArMtw. 
hütdaiti  L  Cbemie.  1860.  1 


dass  sich  durch  eine  eingehende  Discussion  in  einer  Zeitschrift 
besser,  als  durch  die  klarste  Darstellung  in  einem  Lehrbuche 
die  schwachen  und  die  starken  Seiten  der  gegenüberstehenden 
Ansichten  hervorheben  lassen,  durch  deren  genaues  Abwägen 
gegen  einander  es  allein  möglich  ist,  die  Vorzüge  der  einen  An- 
sicht vor  der  aiidem  «i  ei^nnen  nesp.  aopußibemien. 

Den  kritischen  Theil  der  Zeitschrift  werden  wir  in  der  bis- 
herigen Weise  fortbestehen  lassen,  indem  wir  Kritiken  von  jedem 
möglichen  wissenschaftlichen  Standpunkte  und,  wie  dies  schon 
in  dem  ersten  Jahrgange  ausgesprochen  ist,  ganz  gerne  mehrere 
Besprechungen  desselben  Werkes  aufiiehmen  werden. 

Auch  das  vom  ersten  Erscheinen  der  Zeitschrift  an  beige- 
gebene Yerzeichniss  der  chemischen  Abhandlungen  soll  fortge- 
setzt werden,  dasselbe  wird  aber  in  der  Beziehung  eine  Aende- 
rung  erftihren,  dass  den  Auszügen  aus  den  widitigeren  Abhand- 
lungen üebersehrift  und  Gitate  der  weniger  wichtigen  als  Er- 
gänzung zu  einem  möglichst  rollst&ndigen  Inhaltsverzeichniss 
der  yerschiedenen  chemischen  Zeitschrifl;en  beigefllgt  werden, 
und  damit  der  Leser  möglichst  rasch  von  den  neuesten  Arbeiten 
Een^tniss  erhält,  wurd  das  Yerzeichniss  ^  gewissennassen  als 
Monatsbericht  —  durch  alle  Heflie  mitgeftlhrt  werden. 

Ausserdem  eröfihen  wir  ein  Correspondenzblatt  I)  ftlr  die  Ifit- 
theilung  einzelner  bei  grösseren  Untersuchungen  Torläufig  ge> 
wonnener  Resultate,  2)  ftlr  kleinere  Abhandlungen,  welche 
sowohl  von  grösseren  Arbeiten  die  Hauptresultate  enthalten,  als 
auch  von  kleineren  ausftlhrliche  Mittheilungen  sein  können. 

Bei  der  heutigen  Forschungsrichtung  der  Chemiker  kann, 
wie  die  Erfahrung  schon  gezeigt  hat,  leicht  der  Fall  eintreten, 
dass  zwei  oder  mehrere  Experimentatoren  mit  derselben  Unter- 
suchung beschäftigt  sind,  ohne  von  einander  zu  wissen.  Ist  nun 
gerade  flir  den  Zweck,  Torläufig  gewonnene  Resultate  zu  rer- 
öflSentlichen  ein  Blatt  vorhanden,  so  werden  solche  Mittheilungen 
häufiger  als  bisher  stattfinden,  und  dem  andern  über  den  glei- 
chen Gegenstand  arbeitenden  Forscher  die  Möglichkeit  verschaf- 
fen, sich  entweder  au  associren  oder  je  nach  Umständen  seine 
Arbeit  in  anderer  Bichtong  fortzuieteen.    Es  wird  so  eine  rieb- 


tige  Arbeitsiheilimg  beziehungsweifle  ArbeitsTereinigung  rennit- 
telt  und  zugleich  ein  rascheres  Bekanntwerden  der  neuen  That- 
sachen  für  das  übrige  wissenschaftliche  Publikum  ermöglicht 

Das  Correspondenzblatt  wird  sich  ausserdem  zur  Mittheilung 
Ton  Gegenständen  aus  der  chemischen  und  pharmaceutischen 
Technik  (B^chreibimg  von  zweckmässigen  Apparaten,  Hand- 
griffen etc.)  eignen,  deren  weitere  Verbreitung  oft  von  grossem 
Nutzen  sein  kann. 

Durch  die  Bereitwilligkeit  der  Herren  Prof.  Zantedeschi 
inPaduai  Prof.  Schneider  in  Mulhouse  und  Dr.  Dittmar, 
Anstent  des  Prof.  Roscoe  in  Manchester,  uns  die  Berichte 
Ober  die  in  den  betreffenden  Ländern  erscheinenden  Zeitschriften 
wa  Hefem,  smd  wir  in  den  Stand  gesetzt,  unsem  Lesern  aach 
Ton  den  neuesten  Arbeiten  des  Auslandes  alsbald  nach  dem  Br^ 
sdieaneii  derselben  Eenntniss  zu  geben. 

Wir  haben  uns  bemüht  in  diesem  ersten  Hefte  für  jede  Art 
der  MStäieilungen,  welche  Gegenstand  unserer  Zeitschrift  sein 
wwden,  Repräsentanten  zu  bieten.  Begreiflicherweise  werden 
wir  dies  für  alle  Hefte  nicht  in  derselben  Mannigfaltigkeit  durch- 
nfühxen  im  Stande  sein,  weil  sich  der  Inhalt  derselben  nach 
der  Art  des  uns  von  unsem  Mitarbeitern  gelieferten  Materials 
nchften  muss. 

In  dieser  neuen  Form  wird  die  Zeitschrift  vom  nächsten 
Jahr  an  unter  dem  Titel: 

Zeitschrift  ffir  Glieinie  ond  Pharmade 

monatlich  zweimal  in  Heften  von  je  zwei  Bogen  erscheinen. 

Zusendungen  erbitten  wir  auf  Buchhändlerwege  an  Herrn 
Ferd.  Enke  in  Erlangen  oder  an  einen  der  unterzeichneten 
Bedacteqre  ijranco  per  Post 

Heidelberg,  im  December  1859. 
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Dr.  &  Erlenmeyer.    Dr.  Or.  Lewinstein. 


ITeber   dM  Verhalten  des  SchwefblwEaeentoffii   gegen    einige 

MetalleaLie. 
Von  Delffs. 

Man  nimmt  aDgemein  an,  dass  unter  den  schweren  Hetalbalzen, 
welche,  sofern  sie  eine  st&rkere  Säure  enthalten,  nicht  durch  Schwefel- 
wasserstoff zersetzt  werden ,  sich  nur  die  Zinksabse  durch  das  genannte 
Beagens  Tollständig  in  Schwefelmetall  verwandeln  lassen,  wenn  man 
in  ihnen  ffir  die  stärkeren  Säuren  Essigsäure  suhstituirt,  und  dass  in 
diesem  Fall  die  Nickel-,  Eohalt-  und  Eisenoxjdnisalze  nur  sehr  un- 
Tollständig,  oder,  was  dasselbe  bedeutet,  gar  nicht  durch  Schwefd- 
Wasserstoff  gefällt  werden,  wenn  man  von  vom  herein  freie  Essigsäure 
zusetzt.  Der  letztere  Theil  dieser  Annahme  ist  indessen  unrichtig,  denn 
auch  die  essigsauren  Salze  des  Kickeis,  Kobalts  und  Eisens  werden  selbst 
bei  Gegenwart  von  freier  Essigsäure  so  vollständig  durch  Schwefel- 
wasserstoff gefällt,  dass  in  dem  Filtrat  auf  Zusatz  von  Schwefelammo- 
nium keine  Spur  eines  Niederschlags  entsteht.  Dabei  ist  indessen  der 
Umstand  hervorzuheben,  dass  beim  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in 
die  Losungen  der  essigsauren  Salze  der  genannten  drei  Metalle  bei  Ge- 
genwart von  freier  Essigsäure  eine  geraume  Zeit  verstreicht,  bis  die 
Einwirkung  beginnt,  und  dass  die  alsdann  sich  bildenden  Schwefelme- 
talle, namentlich  das  Schwefel-  Nickel  und  -Kobalt,  nicht  in  Flocken, 
sondern  in  Häuten,  welche  zum  Theil  mit  glänzender  Fläche  an  den 
Wandungen  des  Glases  sich  anlegen,  gefällt  werden.  —  Das  essif^ 
saure  Manganoxydul  widersteht  auch  im  neutralen  Zustand  der  Ein- 
wirkung des  Schwefelwasserstoffs  vollständig. —  Substituirt  man  bei  den 
angedeuteten  Versuchen  für  die  Essigsäure  die  stärkere  Ameisensäure^ 
so  werden  nur  die  Zinksalze  vollständig  gefällt 

Es  erhellt  leicht,  dass  man  von  dem  auseinandergesetzten  Verhal- 
ten zahhreiche  Anwendungen  in  der  analytischen  Chemie  machen  kann. 
An  einem  anderen  Orte  werde  ich  darauf  zurtickkommen;  hier  be- 
schränke  ich  mich  darauf;   das  Verhalten  des  essigsauren  Eisenozyduls 
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nun  Schwefelwasserstoff  zur  TrennoDg  der  Thonerde  ^m  Eisen  ra 
empfehlen,  weil  die  flbrigen  Methoden  vor  Trennung  dieser  beiden  KOr^ 
per  Ilanches  zn  wünschen  flbrig  lassen«  — -  Schliesslich  möge  noch  die 
Bemerkung  Baom  finden,  dass  ich  mich  stets  des  essigsauren  Natrons 
bedient  habe,  um  für  die  st&rkeren  Säuren  in  den  erwähnten  Metall- 
salien die  Essigsäure  zu  substituiren. 
Heidelberg,  den  26.  Nov.  1859. 


Drei  neue  Bestimmiuigamethoden  des  Sisexui. 

Von  Med.-Bcdh  Dr.  Mohr. 

(Privatmittheibuig.) 

Die  gewöhnliche  Bestimmnngsmethode  des  Eisens  in  seinen  Ver- 
Mndimgen  und  Erzen  beruht  auf  der  Oxydation  des  Oxyduls  zu  Oxyd 
■itteli  flbermangansauren  oder  chromsauren  Kalis.  Da  in 
dci  meiBten  Fällen  das  Eisen  als  Oxyd  Torhanden  ist,  so  muss  dieser 
Bflrtjmmqng  immer  die  Reduction  zu  Oxydul  Torangehen,  welche  ge- 
lOuilieh  mit  metallischem  Zink  ausgeführt  wird.  Abgesehen  Ton  der 
Schwierigkeit,  fast  Unmöglichkeit,  ein  eisenfreies  Zink  zu  erhalten,  er- 
fordert die  Reduction  eine  bedeutende  Zeit,  und  man  hat  schliesslich 
kein  licherea  Zeichen,  dass  sie  vollendet  ist  Die  Bestimmung  wfirde 
sehr  an  Einfachheit  und  Kürze  gewinnen,  wenn  sie  mit  der  Reduction 
M^eieh  y  er  einigt  wäre.  Die  drei  folgenden  Methoden  beruhen  alle 
tiif  der  Reduction  des  Oxydes  zu  Oxydul,  also  auf  der  umgekehr- 
ten Operation,  wie  früher,  und  setzen  voraus,  dass  das  Eisen  vollstäu- 
%  al8  Oxyd  vorhanden  sei.  Diese  Bedingung  ist  mit  der  grössten 
Leiditigkeit  zu  erfüllen.  Wenn  die  Verbindung  (Erz,  Schlacke)  Eisen- 
ozjdnl  enthält,  oder  nur  im  Verdacht  steht,  es  zu  enthalten,  so  setzt 
■an  während  der  Lösung  in  Salzsäure  einige  Körnchen  cblorsaures 
Kali  oder  etwas  künstliches  Manganhyperoxyd  zu  und  fährt  fort 
a  kochen,  bis  die  Flüssigkeit  nicht  mehr  nach  Chlor  riecht  Sie  ent- 
kilt  ran  ein  ozydulfreies  saures  Eisenchlorid. 

L  Methode. 
Man  erwärmt  die  eisenoxydhaltige  Lösung  der  Probe  bis  nahe 
aa  Kochen,  letit  einige  Tropfen  RhodankaUumlösung  zu,  wodurch 
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eine  intensiy  rothe  Firbung  entsteht,  and  fügt  nnn  MB  einer  Blase- 
bareite  tropfenweise  Zinnchlorflrlösnng  zo,  Ms  Tollkomraene  EntfiB^ 
bong  eingetreten  ist,  indem  man  die  FlQssigkeit  immer  nahe  am  Sieden 
b&lt.  Zinnchlorflr  sersetzt  EiseneUorid;  die  gelbe  Farbe  des  letstern 
Terschwindet  nnd  die  LOsnng  geht  immer  mdur  iB*B  Farblose  über. 
Um  diesen  üebergang  recht  dentlich  zn  madien,  istdasRhodank»' 
liam  zugesetzt,  welches  eine  sehr  fniensive  Farbe  mit  Eiseii^lorid  er- 
zeugt Die  Zersetzung  durch  Zinnchlorflr  geht  aber  nicht  augenblicklich 
Tor  sich,  sondern  bedarf  einer  gewissen  Zeit,  die  um  so  ISnger  ist,  je 
Terdflnnter  und  kälter  die  Ftflssigkeit  ist  Aus  diesem  Grunde  ist  eine 
ziemliche  Goncentratien  und  Anwendttng  der  BieAitze  empfohlen.  Die 
Erscheinung  der  beendigten  Operation  ist  sehr  deutlich  und  die  Resul- 
tate ganz  genau. 

Man  muss  nun  noch  den  Werth  der  ZinnchlorflrlGsung  su- 
chen, d.  h.  den  Titre  nehmen.  Dies  geschieht  mit  einer  Flflssigkeiti 
welche  im  Litre  10  6rm.  reines  Eisen  in  Gestalt  von  Oxyd  enthalt 
Ich  bediene  mich  zu  diesem  Zwecke  des  Eisenozyd-Ammoniak- 
Alauns.  Dieses  Salz  ist  krystallisirt,  fest,  nicht  zerfliesslich  und  nicht 
yeränderlich.  Es  lässt  sich  deshalb  in  jeder  Menge  leicht  und  sicher 
abwftgen.  ^Sein  Atomgewicht  ist  482  und  dieses  enthält  2  Atome  oder 
66  TheOe  Eisen. 

Man  berechnet  hieraus  leicht,  dass  genau  86,071  Orm.  Eisenozyd- 
Ammoniak- Alaun  10  Grm.  Eisen  enthalten.  Es  ist  hier  das  metalli- 
sche Eisen  als  Ausgangspunkt  gewählt,  weil  alle  Hfittenmänner  wegen 
des  Ausbringens  Ton  metallischem  Eisen  ihre  Erze  darauf  berechnen. 
Man  wägt  86,071  Grm«  des  genannten  Salzes  ab,  bringt  es  in  eine 
Litrcflasche,  setzt  Wasser  und  100  bis  200  Cubik - Centimeter  reine 
Salzsäure  zu,  löst  unter  Umschwenken  und  fflllt  dann  bis  an  die 
Marke  an.  Von  dieser  Flflssigkeit  enthält  jeder  Cub.-Centim.  10  Milli- 
gramm metallisches  Eisen,  also  10  C.-C.  enthalten  0,1  Grm.  Eisen. 
Man  pipettirt  eine  beliebige  Menge  (10  bis  50  C.-C.)  dieser  Flflssigkeit 
in  eine  Kochflasche  ab,  versetzt  sie  mit  Rhodankalium,  erwärmt 
und  entfärbt  durch  Zinnchlorflr  aus  der  Bürette.  Man  erhält  so  den 
Werth  der  etwas  wandelbaren  ZinnchlorOrlOsung  auf  Eisen  reducirt 

Gesetzt  lOG.-C.  EisenlOsosg  =  0,1  Grm.  Eisen  hätten  12,dC!.-C. 
ZinneUorflrlflsnng  Terbraucht,  so  hat  man  die  Proportion 


M«hr,  IMÜmmm^  4%$ 


123  :  <^1  ^^  Aer  verbranohten  Menge  Zinnchlerltf  :  sq  der  n  suchen- 
den Meafe  ESeen. 

IL  Methode. 

Man  bringt  die  eisenoxydhaltige  FlfUnigkeit  in  eine  Ko<Mitoche, 
BeM  etwas  frische  Stäikelösnng  tnd  Jedkalinm  sn  and  enrärml 
bis  a  50  bis  GO^  G.  Sadn  setst  man  Zinneblorflr  amr  der  Blase- 
buette  bintu,  bis  die  blane  Farbe  TdrschwudeB  ist  imd  doreh  Er» 
linnen  nicht  wiederkehrt 

ffier  ist  die  Jodetirke  als  ladicator  an  die  Steile  des  Rhodan- 
kaüoma  getreten«  Man  sieht  recht  denttich,  wie  ^e  Zersetrong  des 
Eisenehlorids  nnd  Zinncblorüps  nicht  plötzlich,  sonderü  all- 
m&lig  dntritt;  denn  wenn  die  Haue  Farbe  der  Jodstärke  dnrdi  Zinn* 
ehtortr  Tersehwnnden  ist,  so  sieht  man  noch  deutlich  die  gelbe  des 
Eiatachlorids.  Auf  einmal  aber,  oft  nach  einer  Minute  Zeit,  tritt  piöta- 
hdi  wieder  die  blaue  Farbe  zugleich  in  der  ganzen  Flüssigkeit  ein. 
Dvch  Erwftrmen  wird  dies  beschlemiigt,  und  die  blaue  Farbe  erscheint 
sn  der  SteUe  zuerst^  welche  die  Weingeistflamme  beleckt  Wegen 
dsr  JödstftAe  davf  man  nicht  höher  als  50  bis  60^  G.  erwftrmen. 
Ete  Yerflttchtiging  des  Jods  muss  ebenfalls  Termieden  werden,  was  am 
besten  durch  YerscUuss  mit  einem  gULsemen  Stöpsel  und  Erw&rmen  im 
Watoerbade  geschehen  kann.  Die  Zahlen,  die- nach  dieser  Methode  er- 
hältst werden,  sind  abeolnt  gleich  jenen  nach  der  ersten. 

m.  Methode. 

Man  veMetzt  die  eis^oxydhaltige  Flüssigkeit,  wiie  bei  IL  mit 
Stftrkelösnng  und  Jodkalium,  erwftrmt  bis  zu  50  bis  60^  0.  und 
titrirt  mm  mit  einer  Lösung  von  untersehwefligsaurenl  Natron 
SOS.  Die  Erscheinung  ist  gana  genau  wie  bei  der  zweiten  Methode. 
Da  die  Lösung  des  unterschwefligsauren  Natrons  ungleich  haltbarer  ist 
sk  flanehlorftr,  so  hat  ntan  den  Vorlheil,  Ulngere  Zeit  mit  derselben 
IHM^elt  ohne  fernere  TitresteUung  fortarbeiten  zu  können.  Das  in 
dsr  Wftnne  ausgeschiedene  Jod  ist  äquivalent  &ßr  Menge  des  Eisen«- 
ozjds,  und  die  Oenauigkeit  der  Jodbestimmung  donA  unter- 
lehwefl^gsanres  Natron  ist  in  meinem  Lehrbuche  der  Tltrirme- 
ttode  anft    gehärfiste  nachgewiesen.    Da  28  Eisen  als  Oxyd  Vi  ^^^^^ 


8  M#hr, 

Jod  um  Jodwatsentoff  amscheidcii  und  1  At  oder  124  Thefle  kryst 

nntenchwefligsanres  Natron  ^/^  Atom   Jod   anfnehmen,   so  wllrde  wd 

124  X  10 
10  Orm.   Eisen  ^ oder  44,8  Orm.   onterschwefligsaii- 

res  Natron  aufs  Titre  kommen.  Von  einer  solchen  Fltlasigkeit 
brauchte  ich  jedoch  anf  10  C^G.  Eisenlösnng  10,7  G.-G.  statt  10  G.-O., 
die  hätten  gebraneht  werden  sollen«  Damach  würden  47,4  Grm.  nnter^ 
sdiwefligsanres  Natron  anf  1  Litre  kommen,  nm  eine  der  EisenlOsong 
ganz  gleichwerthige  FIfissigkeit  zu  haben«  In  jedem  Falle  ist  es  sicherer, 
den  Titre  anf  die  Eisenlösnng  zu  stellen,  weil  man  dadurch  Tor  jeder 
Abweichung  von  der  Formel  dnrch  Zersetzung  ganz  gesichert  ist 

Alle  drei  Methoden  lassen  sich  rflckwArts  corrigiren^  wenn  man 
glaubt,  dass  man  den  richtigen  Punkt  flberschritten  habe. 

Bei  der  ersten  Methode  mit  Rhodankalium  und  Zinnchlorttr  kann 
durch  die  Eisenlösung  selbst  aus  einer  Bürette  die  erste  Probe  des  Rho- 
daneisens  wieder  hergestellt  werden« 

Bei  den  beiden  andern  Methoden  kann  mit  einer  Jodlösung, 
deren  Stärke  gegen  die  unterscbwefligsaure  Natronlösung  iforher  festgo* 
stellt  ist,  der  flberschflssig  zugesetzte  Antheil  des  unterschwefligsaurea 
Natrons  sehr  scharf  bestimmt  werden.  Man  zieht  die  reducirten  Mengen 
Jodlösung  Ton  der  Menge  des  unterschwefligsauren  Natrons  ab  und  bo* 
rechnet  dann* 

Um  die  Zuverlässigkeit  der  Methoden  durdi  Belege  zu  unterstQtzen, 
habe  ich  1  Grm.  schwefelsaures  Eisenozydul- Ammoniak  in  Salzsäure  ge- 
löst, mit  chlorsaurem  Kali  ozjdirt,  und  nun  mit  Rhodankalium  und  Zinn- 
chlorCr  bestimmt.  Es  wurden  13,3  C.*C.  Zinnchlorttrlösung  gebraucht 
Die  Titrestellung  ergab,  dass  30  C.-C.  Eisenlösung  oder  0,3  Grm«  me- 
tallisches Eisen  =  28  C.-C.  Zinnlösung  waren.    Damach  sind  13,3  C.-C. 

= — •  ?Q    ^    =  0,1425  Grm.  Eisen, 
«o 

Das  Eisendoppelsalz  enthält  bekanntlich  ^jj  seines  Gewichts  Eisen. 
^Ij  Grm.  ist  aber  =  0,1428,  also  eine  sehr  befriedigende  Uebereia- 
stimmnng.  2  Grm.  desselben  Eisendoppelsalzes  erforderten  in  gleicher 
Weise  behandelt  26,7  C.-C.  Zinnchlorttrlösung,  diese  entsprechen  nadi 
obigem  Titre  0,286  Grm.  Eisen,  während  die  Berechnung  0,2857  er- 
fordert 
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Welche  ton  den  drei  fast  gleich  goten  Methoden  man  wfthten  solle, 
hangt  fast  nor  von  praktischen  und  ökonomischen  Bestimmnngsgrfinden 
ah.  Die  Bhodnnkaliommethode  mit  Zinnchlorflr  Iflsst  durch  das  Kochen 
eine  gnni  rasche  Vollendung  der  Operation  su ;  die  Methode  mit  unter- 
sehwefligsfturem  Natron  hat  den  Vorzug  eine  titrehestftndige  Snbstana 
amnwenden,  die  nicht  jeden  Tag  eine  Titrestellung  verlangt 


Uaber  dia  Sinwixlnmg  des  Chlors  auf  Vsl«nL 
Fem  Dr.  Th.  Kündig. 

Fftr  die  genanere  Eenntniss  der  chemischen  Prooesse  und  die  Be» 
tnehtnngaweise  derselben  ist  es  nicht  unwichtig  die  Besultate  mit  ein* 
ander  sn  Tergleichen,  welche  die  verschiedenen  Körper  einee  Typus  lie> 
fern,  wenn  sie  derselben  Beaction  unterworfen  werden,  und  so  su  erfah- 
ren, ob  die  Erwirkung  bei  allen  in  demselben  Sinne  verlftuft,  die  Be- 
action also  dne  fische  ist» 

Nach  Lieb  ig  und  Wöhler  gibt  Bittermandelöl  mit  trocknem 
Chlorgase  behandelt  Benzoylchlorttr»  die  Beaction  ist  daher  als  doppelte 
Zersetzung  zu  betrachten;  dagegen  erkl&rte  man  die  Bildung  von  Chloral 
ans  Alcohol  durch  Einwirkung  von  Chlor  als  eine  Substitution  von  zu- 
erst gebildetem  Aldehyde.  Neuere  Untersuchungen  von  Wurtz^)  über 
die  Einwirkung  des  Chlors  auf  Aldehyd  Hessen  diese  Ansicht  als  unhalt- 
bar erscheinen,  und  Lieben^)  zeigte,  dass  die  Bildung  von  Chloral 
sich  auf  andere  Weise  erklären  lasse,  nämlich  aus  der  Zersetzung  des 
dreifach  gechlorten  Acetals  durch  Salzsäure. 

El  schien  daher  die  Einwirkung  von  Chlor  auf  Aldehyde  als  dop- 
pelte Zersetzung  zu  verlaufen;  und  um  nun  zu  prüfen,  ob  andere  Alde- 
hyde sich  ahnlich  verhalten,  wählte  ich  die  Einwirkung  des  Chlors  auf 
Valeral  alz  Gegenstand  dieser  Arbeit,  die  im  Laboratorium  der  Staats- 
loivarsitAt  zu  Oenl  ausgefllbrt  wurde. 

SAttigt  man  Valeral  mit  Chlor,  so  erhält  man  ein  dunkelgrün  ge- 


1)  Abb.  eh.  phyz.  XLIX.,  58.    Ann.  Gh.  Pham.  CIL,  98. 
1)  GsüpL  rflid.  ILIf.  1846.  Ann.  Oh.  Phann.  OY.  114. 
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fiürbteB  Prodüet,  das  bei  der  Destillation  unter  100*  zn  sieden  anftngt, 
das  Thermometer  steigt  abek*  beständig;  wfthrend  sieh  betrftohtliehe  Men- 
gen Salssftnre  entwickeln,  nnd  die  flbergehende  Flüssigkeit,  im  Angen- 
blieke  der  Gondensation  farblos,  fibrbt  sich  während  des  Erkalt^ns  wieder 
sehr  intensiT. 

Ist  das  Thermometer  bis  190*  gestiegen,  so  bidbt  im  Kolben  eine 
Torkohlte  schmierige  Hasse  mrfick.  Das  Prodact  kann  also  nicht  ohne 
theilweise  IJkasetiang  destiUirt  werden »  was  mb  anob  bei  igr  Bectifica- 
tion  des  bei  100*— 160*  ttbergegangenen  Destillats  aeigte,  bei  welcher 
das  Thermometer  wieder  bis  190*  stieg  und  im  Kolben  die  schmierige 
Masse  sorttckbiieb.  Das  Destillat  wurde  wede»  dnroh  Wasser  noch  dorch 
TerdOnnte  Kalilange  aersetst,  es  hatte  sich  mithin  kein  Yalerylchlorid 
gebildet ;  dagegen  erhielt  man  dnreh  Behandefai  mit  sanrem  schweffigsan- 
rem  Natron  eine  krystallisirte  Yerbkidnng,  die  bei  einer  qnalitatrren  Prilp 
fang  einen  starken  Chlorgehalt  zeigte.  Der  bei  140*-*147*  übergegan- 
gene Theil  des  Destillats  gab  am  meisten  von  dieser  krjratalKsirten  Terbin- 
dang  nnd  diese  ergab  nach  der  Reinigang  ber  der  Analyse  folgende  Zahlen : 
0.4277  6rm.  gaben  0.1344  Hi0  nnd  0.9602  €10, 


0.5339      „ 

n 

0.1239  Naa 

0.4966      „ 

M 

0.6469  AgCl. 
bareehset    gefbnden 

«• 

60 

23.16         22.96 

H, 

9 

3.47            8.48 

Ol, 

71 

27.-41          27.21 

Ka 

23 

8.88            9.10 

S     8» 
0«    64. 

Die  erhaltene  Verbindong  entspricht  also  einer  directen  Vereinigong 
eines  Molecflls  zweifach  gechlorten  Valerals  mit  einem  MolecQl  sanrem 
schwefligsaorem  Natron. 

e^H^cijOi  +  seJ     =  esHtCijNase« 

^»  Naj  0 

Deijenige  Theil  des  Destillats,  der  Aber  150*  flbergeht,  gibt  mit 
sanrem  schwefligsaofem  Natron  mr  noch  Sparen  der  krystaUisiiten  Yer- 
bindnng»  und  scheint  grdssteathefls  anaKohlenwassecstoffsB  zo  besteten. 


Ändert  um  die  BMOlieii  auf  die  Weise  ah,  daas  man  das  Va- 
Isnl  li  groeae  mit  Chlor  gefällte  Flaaehen  brlagt,  wie  Wurti  ea  befeai 
AMehyd  tfBtte&,  ao  bleib!  dennoch  daa  Beanltat  daaaelbe,  ea  entsteht 
keine  Spur  ^on  Talerylehlorid ,  dagegen  beträchtliche  Mengen  dea  swel* 
ÜMh  gechlorten  Valeimla. 

Cahonrs>)  hatte  schon  bei  Einwirkung  Ton  Chlor  anf  Amylai^ 
oahe!  eteen  Ji9fpet  erhalten,  dea  er  ftlr  zweiflsMih  geehlertes  Yaleral  hielt; 
ich  habe  Aeae  Tersoehe  wiederholt  und  auch  Ton  dieaem  EOrper  eine 
Ytrbtodang  mit  sanren  achwefflgaaiinm  Natnm  erfaaltea,  die  mit  der 
otan  angefllhrtmi  identisch  war. 

Ea  geht  ans  dem  obigen  her?or,  dass  die  Einwirktng  Ton  Chlor 
aif  AMehjd  nkht  imBer  die  gleiche  ist,  sondern  sowohl  als  doppelte 
SeraetBoag,  ala  ancb  ab Sabstttatlon  ?erlaafe&  kann,  doch  sind  die  Be- 
dingungen noch  unbekannt  I  unter  denen  die  eine  oder  andere  Sea<H 
tkm  eintritt. 


BOneralaiialyie  *). 
Van  Dr.  ß.  Leioinsteitif  Privatdocent  in  Heidelberg. 

l.    Laumontit  ^om  Lao  Snperior. 

Die  Mandebteine,  welche  am  Lac  Snperior  in  Kordamerika  Tor- 
kommen,  und  welche  wahrscheinlich  den  Melaphyr-Hkndelsteinen  zuzu- 
rechnen sind,  zeichnen  sich  nicht  nur  durch  ihren  Reichthum  an  gedie- 
genem Kupfer,  das  sie  führen,  aus,  sondern  auch  dadurch,  dass  sie  zeoli- 
tische  Substanzen  fahren.  Von  diesen  ist  besonders  der  Lanmontit  be- 
merkenawerth,  indem  derselbe  ^verschiedene  Zustände  der  Veränderung 
wahniehmea  lAsat»  -  Die  KryaUlle  and  kryatalUniseh-stAngliehen  Partien, 
die  meiateaa  Toa  Ealkspaik  bedeckt  sind,  werdea  zuerst  ziegel-  oder 
bfaariiehrodi,  und  gehen  dann,  mit  Beibehaltang  ihrer  Form  in  eine 
grMfdie  odbr  grttnlichweisse,  etwaa  fbttfg  anzufftUende  ICasse  über. 


1)  Aaa.  ck  phjra  LIX.  81.    Abb.  Pharai.  XXl.  n^ 

S)  Bie  aalerHichttB  Mineraüf »  thii  PteudomorphestB ,  die  ieh  der  Oflte  des 

Bern  Prof.  Blum  Terdanke,  wdeher  «Bch  lo  freoBdücli  war^  arir  die  Ne- 

liMn  aber  ihr  TorkosiBien  tu  gebeB. 
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Von  diesem  Laumontit  sind  zwei- Stufen  der  Yerändening  nnter* 
Boeht  worden,  die  erste  war  braanroth,  die  sweite  schon  gans  grttn  ge- 
worden. Beide  worden  von  dem  anhängenden  kohlensauren  Kalk  mOg* 
liehst  Yollst&ndig  befreit,  bei  Nr.  1  entwich  beim  Behandeln  mit  Salzsäure 
gar  keine  Kohlensaure,  bei  Nr.  2  eine  so  geringe  Menge,  dass  man  sie 
üQglieh  yemaohlässigen  kann. 

Nr.  1  wurde  fein  gepulvert,  mehrere  Tage  mit  8ah»äure  digerirt, 
wobei  sich  der  grössteXheil  auflöste,  Nr.  2  wurde  nach  der  Methode  von 
Mitscheriich^)  in  Stocken  von  etwa  2—3  mm.  Grösse  in  einer  zu- 
geschmolzenen Glasröhre  mehre  Tage  lang  im  Wasserbade  erhitat;  der 
unlösliche  Rückstand  bestand  aus  einem  amorphen  Pulver,  gemengt  mit 
krystaUinischen  Feldspathstdckchen^).  Die  weitere  Analyse  wurde  nach 
derselben  Methode  ausgeführt,  die  ich  bd  der  Untersuchung  über  den 
Feldspath  angewandt  habe  *). 

Es  wurde  erbalten : 

N.  L    Angewandt:  0,5522  gr. 

Gefunden:  Unlöslicher  Rückstand:  0,1304 

Kieselsäure:  0,2470 

Thonerde :  0,0428 


1)  Herr  Wedding  hat  in  geinen:  Beitrag  in  den  Untereachungen 
der  Veeuflaven  (Zeitschrift  der  deatsehea  geologischen  Gesellschaft, 
Bd.  X.  S.  875)  diese  Methode  in  der  Weise  abgeändert,  dass  er  das  Mineral 
fein  pulvert,  statt  es  in  gröblichen  StQcken.  in  die  Aufschliessungsrdhre  zn 
bringen;  mir  scheint  dies  keine  gluckliche  Verbesserung  zu  sein,  denn  sind 
in  dem  Mineral  Krystalie  eines  durch  Salzsäure  nicht  aufschliessbaren  Mine- 
rals enthalten,  so  bleiben  diese  in  ihrer  ursprOnglichen  Form  leicht  erkenn- 
bar zuräck.  Aus  einer  Lara  fon  Duckweiler  erhielt  ich  z.  B.  einen 
Rickstand,  der  fost  ganz  aus  Krystallen  tob  Angit  bestand,  die  schon  mit- 
telst einer  gewöhnlichen  Lupe  deutlich  zu  erkennen  waren;  pulyert  man 
das  Mineral  fein,  so  gibt  man  diesen  Yortheil  auf,  ohne  emen  andern  daf&r 
zu  gewinnen ,  ja  selbst  das  Abwiegen  der  Substanz  und  die  Wasserbestim- 
mung bflssen  an  Genauigkeit  ein,  da  ein  feines  Pulver  offenbar  hygroskopi- 
scher ist,  als  grobe  Stficke  fon  2—8  mm.  Durchmesser. 

2)  Nach  einer  Bestimmung  des  ProC  Blum  zeigen  sie  die  Spaltbarkeit  des 
Feldspaths;  da  in  dem  Gestein  kein  Feldspath  TorkonuBt,  ao  ist  dies  oien- 
bar  eine  Fsettdomorphose  nach  Laumontit 

8)  J.  pr.  Chem.  LVIU.  98. 
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Eisenozyd: 

0,0050 

Kohlensaure  Kalkerde: 

0,0191 

Phosphorsanre  Hagnesia: 

0,0133 

Ohlorkaltnm  nnd  Chlomatriiun : 

0,0259 

Kalilimplatinchlorid : 

0,0860 

Wasser: 

0,0879 

Nr.  IL     Angewandt:  1,2305  gr. 

Oefonden:  Unlöslicher  Bflckstand: 

0,2264 

Kieselsäure: 

0,5548 

Thonerde : 

0,2268 

^                             Eisenoxyd: 

0,0257 

Kohlensaure  Kalkerde: 

0,0176 

Phosphorsanre  Magnesia: 

0,0365 

Chlorkalium  nndChlomatrinm 

:  0,1180 

Chlomatrinm : 

0,0652 

Wasserbestimmong:  Angewandt: 

0,7728 

Gewichtverlust:  (Wasser  nebst  Spuren  yoi 

i 

Kohlensäure): 

0.0742. 

Berechnet  man  aus  diesen  Zahlen  die  Analjrsc 

n^),  so  erhält  man, 

im  Vergleich  zum  Laumontit  von  normaler  Zusammensetzung: 

Lanmontit  von 

Lanmontit  aaf  der 

Lanmontit  auf  der 

normaler  Znsam- 

ersten  Stufe  der 

zweiten  Stufe  der 

mensetznng. 

Veränderung. 

Veränderung. 

Sauer- 

Sauer- 

Sauer- 

stoff. 

Stoff. 

stoff 

unlöslicher 

Bflckstand. 

— 

— 

23,99 

— 

18,39 

— 

8iO, 

61,8 

26,89 

67,92 

80,07 

66,21 

28,68 

A1,0, 

21,6 

10.U 

10,19 

4,76 

22,68 

10,46 

F,0, 

— 

1,19 

0,36 

2,66 

0,76 

CaO 

IM 

3,20 

4,59 

1,30 

0,98 

0,27 

MgO 

— 

1,13 

0,44 

1,31 

0,52 

NaO 



— 

1,14 

0,29 

3,46 

0,88 

KO 

1            "~ 

2,68  1     0,43 

3.41 
10,61 

0,68 

HO 

15,4 

1    13,69 

21,26 

1    18,89 

9,83 

1)  Ich  gebe  die  Zahlen ,  wie  sie  nach  Absug  des  unlöslichen  Rflckstandes  ge- 
taden  werden,  wenn  die  aufgeschlossene  Menge  auf  100  berechnet  wird; 
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Yergleidift  man  diese  Werthe,  so  lit  neat  die  Abnahme  des  Kalk- 
gehaltes anfEaUeBd,  der  Ton  11,3^)«  bis  auf  Qfiß^  also  auf  ein  Hinimom 
sinkt,  derselbe  wird  durch  die  Basen  Fe^Og,  MfO,  NaO  und  KO  ersetzt, 
die,  in  dem  Normal-Laiunoatil  gar  nicht  vortiafluien,  in  der  ersten  Zer- 
setzungsstufe schwach,  in  der  zweiten  stArker  auftreten;  dagegen  sinkt 
das  Wasser,  ifelches  in  N.  L  den  gewöhnlichem  Wassergehalt  des  Leu- 
montits  übersteigt,  auffallender  Weise  bei  Kr.  U.  ^wa  auf  die  Hälfte. 
Dem  entsprechend  ftndert  sich  anoh  das  BatterstofhrerhUtoiss;  beim  Len- 
montit  ist  dasselbe  1 : 1,  bei  Nr.  I.  ist  ar  dem  fast  gleich,  doch  ist  die 
Kieselsäure  schon  etwas  vermehrt,  welche  VermehruDg  bei  Nr.  IL  noch 
deutlicher  hervortritt,  indem  das  Yeiiiältniss  des  dauerstoffs  der  Kiesel- 
säure zu  dem  der  Basen  und  des  Wassers  sieh  bis  6  :  6  ändert 

Diesen  Veränderungen  schliesst  sich  die  Paeudomorphose  von  Feld- 
spath  nach  Lenmontit  an,  die  C.  Bischof f  untersucht  hat^).   Er  fand: 

Sanerstoffgthalt: 


Eieselsftnre  62,000 

35,17 

Thonerde 

20,000 

9,34 

KaU 

16,642 

§,80 

Natron 

1,069 

0,27 

Ealkerde 

0,699 

0,16 

Magnesia 

Spnr 

Eiaenoxyd 

0,642 

0,19 

Glfibverlnst 

0,866 

.  101,718 

Hier  ist  also  das  Wasser  vollständig  verschwunden,  die  Alkalien 
und  die  Kieselsäure  dagegen  sind  bedeutend  vermehrt,  und  der  Laumon- 
tit,  der  in  der  zweiten  Stufe  der  Veränderung  schon  etwas  Feldspath 
enthielt,  ist  jetzt  vollständig  zu  Feldspath  geworden.  Prof.  Blum  fuhrt 
am  angeffthrten  Ort  noch  einige  solche  vollständige  Umwandlungen  des 
Laumontits  in  Feldspath  an. 

Vergleicht  man  die  sich  aus  den  Analysen  ergebenden  Formeln, 
80  erhält  man: 


M  derAaalyieHr.  L  ergibt  äch  ein  Yeriast  fon  1,21,  bei  Analyte  11.  ein 
Ueberschttss  von  1|4. 
1)  Jakob.  Miner.  185a  44.  —  R.  Blam,  Zweiter  Nachtrag  zu  den  Psendo- 
MOiphosen  des  JUnerakeiehi.   Heidelberg»  JoUnüi  Qroos.  1862.  S.  20. 


1)  Nonnal-LeamoBlilc  BiO^UO  ^r  HO  =        8(SiQ|  -^  BO)  4-  3  HO 

2)  Erste  Stufe  der  Yei^nderoqg:  ^fiiO,  +  2R0  +  ^HO 

3)  Zweite  Btofe  der  Veränderaog:  3<8iO|  -4-  BO)  -f-  2H0 

4)  Letzte  Stufe  der  Vettod^ruQg  (Feldspath):  3SiOa  -j"  2B0 

2.    Serpentin  noch  Olimmer 
ans  SommerviUe  (New-Tork). 

Diese  Umwandlung  fiodtt  sidi  2a  Somnerville  im  Staate  New-Tork. 
Es  kommen  grüne,  grtuüicbgelbe  bis  gelbUidi^eisse  Krystalle  in  einem 
Gemenge  mit  Kalkspath  uni  Oliminer  Tor.  Der  bräunliche  Glimmer 
erscheint  in  rhombischen  oder  sechsseitigen  Tafeln,  theils  in  grösseren 
KrystaUen,  tiieils  in  kristallinischen  Hassen.  Die  Ver&ndenmg  beginnt 
Ton  Aussen,  gewöhnlich  zuerst  an  den  unebenen  und  geslaneiften  Seitai 
der  Tafeln,  und  setst  sie  sich  nicht  gleichmftssig  nach  innen  fort,  kni. 
dem  Yorzttgswene  in  den  yollkommenen  Spaltungsrichtangen«  An  den 
Toilständig  veränderten  Massen  ist  die  Streifong  der  Glimmerblättchen 
noch  deutlich  zu  erkennen.  Der  Process  ist  ofienbar  in  der  Weise  vor- 
gegangen, dass  die  Alkalien,  die  Thonerde  und  das  Eisen  durch  ein  mag- 
nesiahaltiges  Wasser  ausgewaschen  worden  sind,  und  dass  die  Magnesia, 
mit  SiO)  verbunden  zurückgeblieben  ist.  Da  das  Mineral  nur  sehr 
schwer  von  dem  Kalkspath  voUstSndig  zu  trennen  war,  so  habe  ich  alle^ 
gefundene  Kalkerde  als  Kalkspath  in  Rechnung  gebracht,  und  abgezogen. 

Es  wurden  angewandt:  1,3662,  davon 

als  Kalkspath  abgezogen:  0,1182 


1,248C 

>gr. 

Gefunden:  Kieselsäure 

0,5895 

Thonerde 

0,0289 

Eisenozjd 

0,0158 

Schwefelsaure  Magnesia 

1,2436 

Chlorkalium  und  Chlornatrium 

0,0284 

Kaliumplatinchlorid 

0,0367 

Das  Mineral  verlor  beim  Glflhen  16,17% 

Wasser  und  Kohlensäure, 

angewandt:    0,2980, 

OlOhverlust;  0,0482. 

Eine  directe  Wasserbestimmung  ergab: 

angewandt:  1,4803, 
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gefonden:  Wasser        0,1830  =  12,85% 
Kieselsäare  0,5950  =  40,20^/0. 
Die  Analyse  gibt  auf  100  berechnet: 

Sauerstoff: 


SiO,i) 

47,24 

24.51 

A1,0, 

2,32 

1,08 

PeO 

1,10 

0.24 

MgO 

38,28 

18,29 

NaO 

0,67 

0,17 

EO 

0,57 

0,09 

HO 

14,87 

18,22 

Es  entspricht  dieses  Sanerstoffverhftltniss  siemlich  genau  di 
mel  8i022BO,  (R  =  ^j^VL  +^/aH);  berechnet  man  den  gefo 
Magnesiagehalt  fflr  Serpentin,  so  wflrde  Ton  dem  Sauerstoff  der 
säure  19,84,  yon  dem  des  Wassers  9,92  dazu  gebraucht  werden 


mtihelliiTigen  aua  dem  Laboratorium  des  Privatdocenten  X 
meyer  in  Heidelberg, 


QnanÜtatiTe  BeatimmoBg  von  Kagneaia,  Kali  xuid  Natron  : 

einander. 
Van  A.  Philipps, 

Die  Bestimmung  der  Alkalien  neben  der  Magnesia,  nach  c 
kannten  Methoden  kann  zum  mindesten  eine  umständliche  Arl 
nannt  werden,  es  ist  daher  gewiss  gerechtfertigt,  nach  einem  er 
Verfahren  zu  suchen.  Mit  der  Prüfung  der  unten  zu  beschrei 
Methode^)  beschäftigt,  wurde  ich  auf  eine  Abhandlung  Ober  de 
Gegenstand  von  Scheerer')  aufmerksam.    Derselbe  schlägt  vo 


1)  Die  Kieselsäure,  wofon  ein  Theü  noch  die  Form  der  Giimmerblätt« 
halten  hatte,  löste  sich  beim  Kochen  mit  Kali  bis  auf  einen  ganz  i 
tenden  Radcstand. 

2)  H.  Weber,  Vierteljahrsschr.  t  Pharm.  VllL  161. 

8)  Th.  Scheerer,  Analytische  Methode  zur  Bestimmung  der  Magni 
der  AlkaUen.    Ann.  Ch.  Pharm.  CXIL  177. 
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Man  soll  die  Magnesia  und  Alkalisalze  am  besten  als  schwefelsaure 
Verbindimgeii  wagen,  die  geschmolzene  Masse  in  wenig  Wasser  lösen, 
ond  die  Lösung  auf  der  Wage  in  zwei  genau  gewogene  Theile  theilen. 
In  dem  einen  Theile  bestimmt  man  nun  auf  die  gewöhnliche  Art  die 
Magn^a  und  in  dem  andern  Theile  das  Kali  als  Kalinmplatinchlorid. 
Die  Menge  des  Natrons  wird  wie  bei  den  betreffenden  anderen  Methoden 
ans  dem  Verlust  gefunden. 

Die  Methode,  welche  ich  prfifte,  besteht  darin,  dass  man  wie 
Scbeerer  die  drei  Basen  als  schwefelsaure  Salze  wägt  und  in  Wasser 
iiflöst;  in  dies^  Lösung  bestimmt  man  die  Magnesia  auf  die  gewöhn- 
liche Weise  und  im  Filtrat  von  dem  phosphorsauren  Bittererde-Ammo« 
niak  nach  Ansauemng  mit  Salzsäure  die  Schwefelsäure  in  Form  von 
schwefelsaurem  Baryt  Man  kann  auch,  wenn  eine  hinreichende  Menge 
Ton  Material  zu  Gebote  steht,  um  die  Zeit  abzukürzen,  die  Lösung  auf 
ein  bestimmtes  Volum  bringen,  mittelst  einer  Pipette  zwei  bestimmte 
Volume  abmessen  und  in  einem  derselben  die  Magnesia  und  gleichzeitig 
in  dem  andern  die  Schwefelsäure  bestimmen.  Man  erhält  so  erstens: 
die  Gesammtmenge  der  Schwefelsäure,  welche  an  die  drei  Basen  gebun- 
den ist,  zweitens:  die  Menge  der  vorhandenen  Magnesia  und  somit  die 
Menge  der  schwefelsauren  Magnesia;  zieht  man  diese  ab  von  dem  Ge* 
^mmtquantum  der  Salze,  so  erhält  man  als  Rest  die  Quantität  der 
schwefelsauren  Alkalien.  Da  man  nun  ebenfalls  die  darin  enthaltene 
Schwefelsäure  durch  Subtraction  der  an  die  Magnesia  gebundenen  QuanA 
Ütät  von  der  ttberhaupt  gefundenen  Schwefelsäure  kennt,  so  hat  man 
lUe  Data  zur  Berechnung  der  Kali-  und  Natronmenge. 

Um  die  Methode  zu  controliren,  wurden  folgende  Versuche  ange« 
stellt: 

Zunächst  wurden  die  drei  Snlphate  auf  ihre  Reinheit  geprüft 

1)  1,927  Grm.  Kaliumsulphat  bei  100^  getrocknet  gaben  schwefelsauren 
Baryt  2,576  GrA.  =  0,884  Grm.  wasserfreie  Schwefelsäure  = 
45,874^/0.    Die  Rechnung  verlangt  45,871. 

2)  0,432  Grm.  geglühtes  Natriumsulphat  gaben  0,705  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt,  entsprechend  0,242  Grm.  wasserfreier  Schwefelsäure 
oder  56,01^/0«    Die  Rechnung  verlangt  56,33. 

3)  50  C.  C.  einer  Lösung  von  vorher  geglühtem  Magnesiumsulpha 
gaben    pyrophosphorsaore    Magnesia    0,410  Grm.    entsprechend 

XcitKhrift  L  Chemie.  1860.  2 
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0,1464  Grm.  Magnesia,  gaben  0,860  Grm.  schwefelsauren  Baryt 
entsprechend  0,2952  Grm.  wasserfreie  Schwefelsäure.  Diese  Zah- 
len repräsentiren  ein  Aeqaivalentverh&ltniss  von  1  Magnesia  an 
1,008  wasserfreier  Schwefelsäure.  Es  geht  femer  daraus  hervor, 
dass  in  60  C.  G.  der  Lösung  0,4416  GrsL  schwefelsaure  Magaema 
enthalten  sind« 
Zur  Analyse  wurden  in  2  Versuchen  verwendet : 

1)  50  C*  C.  der  genannten  schwefelsauren  MagnesialOsuqg  =:  0,4416 
MgSO«. 

2)  50  C.  G.  einer   schwefelsauren  Kalilösnog,    welche  in   250  C.  G. 
1,503  Grm.  KSG«  enthielt,  also  0,a006  Grm. 

3)  50  C.  C.  einer  schwefelsauren  Natronlösung,  welche  in  30O  G.  G. 
2,5  Grm.  NaSG«  enthielt,  also  0,4166  Grm. 

Die  drei  Lösungen  wurden  gemischt,  und  Magnesia  und  Schwefel- 
säure bestimmt. 

I.  Versuch  ergab  0,410  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia,    entr 
sprechend  0,1464  Grm.  Magnesia« 

II.  Versuch  ergab  0,413  Grm.  pyrophosphorsaure  Magnesia,  ent« 
sprechend  0,1474  GrnL  Magnesia,  femer 

I,  Versuch  ergab  1,940  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 
0,6660  Grm.  wasserfreier  Schwefelsäure  oder  57,47^/0. 

II.  Versuch  ergab  1,966  Grm.  schwefelsauren  Baryt,  entsprechend 
0,6741  Grm.  wasserfreier  Schwefelsäure  oder  58,17®/o. 

Die   in  dem  Salzgemenge   enthaltene  schwefelsaure  Magnesia  = 
0,4416  enhält 

nach  der  Berechnung  gefunden 

Magnesia  0,1472  =  33,33»/o.         I.  V.  0,1464  =  33,16»/o. 

U.  V.  0,1474  =  83,38»/^ 

Das  Gesammtquantum  der  Schwefelsäure  in  dem  Salsgemenge  beträgt 

nach  der  Berechnung  gefunden 

0,6677  Grm.  =  57,62»/a.  I.  V.    0,6660  =  67,470/,^ 

II.  V.  0,6741  =  Ö8.I70/0. 

Man  sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  die  zur  Berechnung  der  Alkalien 
nöthigen  Daten  hinreichend  genau  gefunden  werden  können. 

Bei  der  Ausführung  dieser  Methode  hat  man  aber  ebenso,  wie  bei  der 
von  Scheerer  angegebenen,  ganz  besonders  darauf  zu  achten,  dass  man 
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dts  Sikgean^ige  nicht  in  stark  und  anhaltend  erhitzt,  weil  sonst  leicht 
^was  Schwefelsanre  ans  dem  MagDesinmsolphat  entweichen  kann.  Bei  ei- 
■em  Versuch  erhielt  ich  heim  Ahdampfen  von  50  G.  C.  meiner  Bitter- 
salaUtaang  einen  Rttckstand,  der  nach  mehrmaligem  schwachen  Glflheq 
0,439  Orm.  wog«  Es  waren  somit  0,88%  des  ganzen  Schwefels&nrege- 
halts  weggegangen.  Zn  meiner  Lösnng  hatte  ich  eine  nicht  gewogene 
Menge  einer  vollkommen  reinen  krystallislrten  schwefelsanven  Magnesia 
(die  Reinheit  war  dnrch  Analysen  von  3  verschiedenen  Practicanten  nnd 
mir  constatiTi)  in  einem  bedeckten  Platintiegel  stark  geglaht.  Die  ge- 
gtohte  Masse  wog  2,247  Grm.  Ich  löste  sie  in  Wasser,  und  da  die  Lö- 
wng  nicht  klar  war,  so  filtrirte  ich  sie,  sösste  den  weissen  Niederschlag 
vollkommen  ans,  verdttnnte  das  Filtrat  anf  260  C.  C*  und  bestimmte  wie 
oben  angegeben  die  Menge  der  schwefelsauren  Magnesia  in  50  C.  C; 
ne  betrug  0,4416  Grm.,  was  einen  Gehalt  von  2,208  in  250  C.  C.  ent- 
spricht Es  waren  also  0,039  Magnesia  ungelöst  geblieben  oder  0,078 
wasserfreie  Schwefelsfture  weggegangen,  mitbin  5,02^/^  des  ganzen  8chwe- 
feJsftoregehalts. 

Heidelberg,  den  7.  Dezember  1859. 


ErkennuTig  salpetTigaaurer  Salze  neben  salpetersanren. 
F<m  £.  Ernst 

G.  G.  Sch&ff er  hat  schon  vor  längerer  Zeit  in  Silliman^s  am.  J. 
(XIL  117)*)  eine  Reaction  auf  salpetrigsaure  Salze  neben  ^Ipetersau- 
ren  angegeben,  welche  so  empfindlich  sein  soll,  dass  sich  noch  ^/eooooo 
des  salpetxigsauren  Salzes  deutlich  nachweisen  lasse.  Um  sie  hervorzu- 
rufen, versetzt  man  die  zu  prüfende  Flflssigkeit  mit  2  Tropfen  oder  so 
TidBlntlaugensalzIösung,  dass  keine  merkliche  Färbung  bewirkt  wird,  und 
fägt  1  Tropfen  Essigsäure  hinzu.  Enthält  die  Flüssigkeit  salpetrigsaures 
Salz,  so  entsteht  sofort,  oder  bei  sehr  geringen  Quantitäten  erst  nach 
einiger  Zeit  eine  gelbe  Färbung.  —  Das  gelbe  Blutlaugensalz  geht  in 
rothes  ttber,  dessen  Lösungen  bekanntlich  bei  sehr  starker  Verdünnung 
Boch  eine  denUich  wahrnehmbare  gelbe  Farbe  haben.  — 


•)  Jthre^.  Lieftf^  o    Kopp  f.  1851.  625.     Ann.  Ch.  Pharm.  LXXX.  857. 
PoL  NotizU.  XIY«  802,  DhigL  poL  J.  CU?.  302. 
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Bei  Gelegenheit  der  Bereitung  von  salpetrigsanrem  Baryt  sum  Ein- 
wirkenlassen auf  Amidverbindnngen  habe  ich  die  Matterlaugen  der  yer- 
Bchiedenen  Krystallisationen  auf  salpetrigsaures  8alE  sowohl  nach  dieser 
Methode  als  auch  in  der  Weise  geprüft,  dass  ich  sie  mit  dünnem  Stftrke- 
kleister,  einem  Tropfen  Jodkaliumlösung  und  Essigsäure  versetzte,  die 
Anwesenheit  desselben  gab  sich  dann  durch  Bildung  Ton  Jodstärke  so- 
fort zu  erkennen.     * 

Bei  Yergleichung  der  beiden  Methoien  fand  sich,  dass  bei  der  letz- 
teren eine  Färbung  durch  Jodstärke  noch  sehr  deutlich  hervortritt,  wenn 
bei  der  ersteren  das  gebildete  Ferridcyankalium  die  Flttssigkeit  nicht 
mehr  färbt  Wenn  man  nun  nach  Schaff  er  durch  seine  Reaction 
noch  ^/eooooo  erkennt,  so  wttrde  man  auf  letztere  Art  eine  noch  gerin* 
gere  Menge  nachzuweisen  im  Stande  sein. 

Die  Reaction  der  salpetrigen  Säure  auf  Eisenvitriol  ist  bekannt| 
es  wird  jedoch  in  manchen  Büchern  angegeben,  dass  neutrale  salpetrig- 
saure Salze  schon  auf  Eisenvitriol  wirken.  Sind  beide  Salze  vollkommen 
neutral,  so  tritt  selbst  in  concentrirteren  Lösungen  nur  eine  schwache 
Reaction  ein,  indem  die  Flüssigkeit  gelb  wird. 

Fügt  man  jedoch  einer  Mischung  eines  neutralen  salpetrigsauren 
Salzes  mit  Eisenvitriol  Essigsäure  hinzu ,  so  tritt  eine  tief  dunkelbraune 
Färbung  ein.  Doch  ist  diese  Reaction  weniger  empfindlich  als  die  S  ch äf- 
fe r' sehe  und  ungleich  weniger  scharf,  als  die,  welche  ich  anwandte.  In  allen 
drei  Fällen  der  Erkennung  salpetrigsaurer  Salze  wird  eine  gesättigte  Lö- 
sung von  s^lpetersaurem  Salz  durchaus  nicht  verändert,  da  die  Essig- 
säure eine  Zersetzung  des  Salzes  nicht  bewirken  kann.  Eine  Erkennung 
beider  Salze  neben  einander  ist  also  ermöglicht. 

Schäffer  gibt  weiter  an,  dass  man  salpetersaure  Salze  nach  sei- 
ner Methode  ebenfalls  nachweisen  könne,  wenn  man  sie  durch  Digestion 
mit  geschabtem  Blei  zu  salpetrigsauren  Salzen  reducirte.  Es  geht  aller- 
dings durch  Digestion  mit  Blei  oder  Kupfer  etwas  salpetersaures  Salz 
in  salpetrigsaures  über,  doch  ist  seine  Menge  trotz  längerer  Digestion 
eine  sehr  geringe,  wie  mir  dies  die  Trennung  derselben  durch  Behandeln 
mit  Weingeist  bewies,  und  nur  der  Schärfe  der  genannten  Reactionen 
ist  der  Nachweis  der  salpetrigen  Säure  zu  verdankeu. 

Die  durch  Essigsäure  ans  salpetrigsauren  Salzen  frei  gemachte 
salpetrige  Säure  wirkt  auch  entfärbend  auf  Indigotinetur. 
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Zur  ohamisohen  und  pharmaceutiBohen  Teohslk. 

Auf  der  Apothekerversammlnng  im  Jahr  1867  zu  Heidelberg  zeigte 
ieh  eisen  Kolben  vor,  dessen  ich  mich  znr  Präcipitation  von  verschie- 
denen chemischen  Verbindungen  in  der  quantitativen  Analyse  bediene. 
Er  unterscheidet  sich  in  der  Form  von  den  gewöhnlichen  sogenannten 
Stehkolben  dadurch,  dass  Bauch  (Kugel)  und  Hals  (Cylinder)  in  einan- 
d»  verlaufen  und  einen  Kegel  bilden.  Der  Boden  ist  wie  der  eines  Steh- 
kolbens,  etwas  eingezogen  und  geht  dann  durch  eine  leichte  Rundung 
ii  die  Kegelform  aber.  Der  Durchmesser  des  Bodens  ist  =  3 ,  wenn 
die  Hohe  des  Kolbens  von  der  Mitte  des  Bodens  bis  zur  Mündung  =  6 
nd  der  Durchmesser  der  Mündung  =1  ist.  Die  letztere  ist  mit  einem 
Hüttenraod  versehen ;  die  Form  des  ganzen  Oefässes  erinnert  an  die 
Digrirflaschen  der  Apotheken. 

Ich  habe  so  geformte  Kolben,  die  man  Präcipitirkolben  oder  auch 
Becherkolben  nennen  kann,  durch  H.  Conr.  Kittel  in  Frankfurt  a  M. 
QBd  durch  H.  Kirner -Will mann  in  Heidelberg  in  mehreren  Grössen 
anfertigen  lassen  und  benutze  dieselben  zu  den  verschiedensten  Zwecken« 
Sie  vereinigen  die  Yortheile  der  Bechergiftscr  mit  denen  der  gewöhnlichen 
Kolben.  Man  kann  darin  auf  freier  Flamme  kochen,  ohne  ein  Sprin- 
ten befürchten  zu  müssen ;  wenn  man  einen  Trichter  aufsetzt,  so  ist  auch 
das  Heransepritzen  von  Flüssigkeitstheilchen  unmöglich;  man  kann  dar^ 
ins  ebenso  bequem  wie  ans  einem  Becherglas  die  an  den  Wänden  und 
doft  Boden  ansitzenden  Partikelchen  des  Niederschlags  mittelst  .einer 
Feder  herausschaffen,  weil  man  alle  Stellen  des  ganzen  inneren  Gefässes 
mit  der  Federfahne  zu  erreichen  im  Stande  ist.  Niederschläge,  die  sich 
wie  schwefelsaurer  Banrt,  oxalsaurer  Kalk  etc.  leicht  an  den  Wänden 
hinaufziehen  und  sich  auch  nach  oft  wiederholtem  Ausspülen  aus  einem 
Beefaerglas  sehr  schvnerig  aufs  Filter  bringen  lassen,  können  aus  dem 
Beeherkolben  mit  der  grössten  Leichtigkeit  herausgeschafft  werden,  in- 
dem man  das  Waschwasser  gehörig  damit  schüttelt. 

Der  Präcipitirkolben  eignet  sich  ferner  noch  ganz  vorzüglich  zum 
Deeantiren  *)  und  zum  Scheiden  von  2  verschieden  schweren,  nicht  mt- 


*)  Wenn  man  die  Mündung  so  enge  und  den  Kegel  entsprechend  hOher  machen 
lisety  so  dass  man  mit  dem  Daumen  Sehliessen  kann,  dann  ist  der  Becherkolben 
«■ch  ftüier  wie  sia  gewöhnlicher  sum  Decantiren  des  Chlorsflbers  geeignet. 
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einander  mischbaren  Flüssigkeiten,  die  leichtere  sammelt  sich  TOil stän- 
dig Ober  der  schwereren  an.  Ebenso  ist  er  sehr  brauchbar  aar  Zer^ 
setzang  von  kohlensauren  Salzen  dorch  stärkere  Sänren  —  Ich  benutie 
ihn  zu  alkalimetrischen  Bestimmungen  — ,  zur  Zersetzung  Ton  MetaUü 
and  Schwefelmetallen  durch  Salzsäure,  Salpetersäure,  KOnigswasseri  zum 
Zwecke  quantitativer  Bestimmungen  etc. 

Es  ist  nicht  nöthig,  noch  weitere  Vorzflge  anviftthren ;  denn  wer 
einmal  ein  Instrument  in  die  Hand  nimmt,  der  findet  auch  bald- seine 
Anwendbarkeit  selbst  Der  einzige  Misstand)  welcher  sich  bis  Jetit  bei 
einigen  gefunden  hat,  ist  der,  dass  die  Hflttenrände  manchmal ,  gerade 
wie  bei  vielen  Bechergläsem  und  Kolben,  ohne  sichtbare  Yeranlassiuf 
abspringen.  Wenn  die  Räude  besser  gekohlt  werden,  so  mnsa  diCMT 
Uebelstand  natürlich  wegfallen.  £L 


Bullaen  und  Boscoe.    Photochemiaohe  TT^tenraohimgen. 
Pogg.  Ann.  XCVI.  373,  C.  43  und  481,  CI.  235,  CVm.  193. 

Die  chemischen  Wirkungen  des  Lichts  sind  zuerst  von  Drap  er 
gemessen  worden,  doch  haben  erst  die  neueren  photochemischen  Unter- 
suchungen yon  Bunsen  und  Roscoe  Anhaltspunkte  zu  absoluten  lies* 
Zungen  gegeben,  indem  sie  den  eigenthümlichen  Erscheinungen,  welche 
bei  der  photochemischen  Wirkung  auftreten  und  den  zahlreichen  Fehler- 
quellen eine  tiefeingehende  Prüfung  widmeten. 

Sie  massen  die  chemischen  Wirkungen  des  Lichtes  durch  die  Menge 
von  Chlor  und  Wasserstoff,  welche  es  zu  Chlorwasserstoff  zu  verbinden 
im  Stande  ist.  Beide  Gase  entwickelten  sie  durch  Elektrolyse  aas  flüs- 
siger Salzsäure  von  30  Procent,  und  leiteten  sie  in  ein  der  Beleuchtung 
zu  unterwerfendes  Gefäss,  das  Insolationsgefäss,  welches  zum  Theile  mü 
Wasser  zur  sofortigen  Absorption  des  gebildeten  Chlorwasserstoih  ge- 
füllt war.  Die  Wirkung  des  Lichtes  hängt  sehr  wesentlich  daTon  ab, 
ob  diesem  Chlor  und  Wasserstoff  in  demselben  Verhältnisse,  in  welchem 
sie  sich  verbinden,  also  zu  gleichen  Volumen,  ausgesetzt  werden;  dies 
wurde  erreicht,  indem  man  die  Gase,  von  welchen  das  Chlor  anfangs  in 
viel  stärkerem  Maasse  absorbirt  wurde,  so  lange  (mehrere  Tage)  durch 
das. Wasser  hindurchleitete,  bis  bei  dem  vorhandene  Drucke  die  Zu- 
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sammeiisettiing  des  Gasgemenges  sieh  nicht  mehr  änderte.  Von  der 
Richtigkeit  dieser,  ans  den  Absorptionsgesetzen  folgenden  Thatsache 
abenengteD  sich  die  Verfasser  noch  durch  eine  besondere  Analyse  des 
Gaigemisehes.  Jede  Temperatur-  und  Dmckverändernng  mnsste  Jedoch 
▼ennieden  werden,  weil  sich  durch  eine  solche  die  Menge  der  absorbir- 
ten,  also  auch  das  Yerh&ltniss  der  Oase  in  dem  Gemenge  verändert  hätte. 
Nach  geschehener  Dnrchleitnng  wurde  das  Chlorknallgas  durch  einen 
CHashahn  abgesperrt,  während  das  bei  sehr  verringertem  galvanischen 
Strom  noch  weiter  entwickelte  Gas  ohne  Druckänderung  auf  anderem 
Wsge  abfloes,  wurde  sodann  dem  Lichte  ausgesetzt,  und  die  durch  Ab« 
Sorption  der  vom  Lichte  gebildeten  Salzsäure  entstandene  Yolumver- 
nindenmg  durch  das  VorrQcken  eines  Wasserfadens,  der  das  Gas  ab- 
sperrte, gemessen.  Das  Ghlorknallgas  war  dabei  vor  jeder  Erwärmung, 
besonders  der  durch  die  Lichtquelle,  die  Flflssigkeit  vor  der  Beleuchtung 
geschOtzt.  Als  Lichtquelle  wurde  in  der  Regel  eine  Leuchtgasflamme 
von  bestimmten  Dimensionen  benfltzt,  welche,  vor  seitlichen  Luftstr^V- 
mnogen  geschlitzt  ^  unter  geringem  Drucke  ausströmte.  Die  Verfasser 
ttbenengten  sich  durch  Versuche  von  der  genauen  Beständigkeit  dieser 
Liehtquelle.  Temperatur-  und  Barometerschwankungen  hatten  keinen 
■eridichen  Einfiuss  auf  den  Gang  des  Instrumentes. 

Es  ergab  sich  zunächst  die  merkwürdige  Thatsache,  dass  die  pho- 
todiemiscbe  Wirkung  nur  ganz  allmählig  auftritt ,  und  sich  erst  nach 
Yeilaaf  von  mehreren  Minuten  zu  einem  Maximum  steigert,  eine  Erschei- 
nong,  welche  die  Verfasser  mit  dem  Namen  der  pbotochemischen  Induc- 
tion  beseichnen.  Eine  weitere  Volumvermindemng,  welche  noch  meh- 
rere Bekunden  nach  der  Verdunklung  andauerte,  erklären  die  Verfasser 
daraus,  dass  während  der  Bestrahlung  die  Temperatur  des  Gasgemenges 
ahbhi  worden  sei,  und  ftthren  auch  fttr  diese  Erklärung  Versuche  an, 
weldie  sie  ttber  die  Abkühlung  eines  dem  Insolationsgefässe  gleichen 
Qefäases  anstellten*  Indem  nun  die  photochemische  Induction  selbst  einer 
besondem  Untersuchung  unterworfen  wurde,  fand  sich,  dass  dieselbe  ver- 
zögert wurde,  wenn  die  zu  durchstrahlende  Chlorknaligasmasse  eine  grös- 
lere  Tiefe  hatte,  was  die  Verfasser  dadurch  erklären,  dass  das  Licht 
wegen  der  bedeutenden  Auslöschung,  die  es  erfährt,  vorzugsweise  die 
Tordersten  Schiebten  inducire,  welche  bei  der  Vermischung  mit  den  abri- 
gn  Bobiditen  ihre  laductien  wieder  verlieren;  femer  dass  bei  erhöhter 
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Licbtintensitat  das  Maximum  der  Empfindlichkeit  früher  eintrat;  und  dass 
nach  der  Yerdunklang  das  Chlorknallgas  in  einiger  Zeit  seine  Empfind- 
lichkeit wieder  vollständig  verlor,  und  dieselbe  Zeit  branchte,  nm^  das 
Maximum  der  Empfindlichkeit  zu  erreichen,  wie  frischbereitetes  Gas. 
Die  von  Drap  er  aufgestellte  Erklärung  der  Indoction  ,  wonach  durch 
das  Licht  Chlor  und  Wasserstoff  in  einen  allotropischen  Znstand  Ober- 
gefOhrt  würden,  in  welchem  sie  sich  leichter  verbänden,  suchten  die  Ver- 
fasser dadurch  zu  widerlegen,  dass  sie  beide  Gase  getrennt  dem  Tages- 
lichte aussetzten,  und  darauf  in  das  Insolationsgefäss  leiteten,  indem  in 
diesem  Falle  dieselbe  Zeit  erfordert  wurde,  um  das  Maximum  der  Em- 
pfindlichkeit zu  erreichen,  als  wenn  sie  im  Dunklen  geblieben  wären« 
Aeusserst  geringe  Verunreinigungen  des  Ghlorknallgasgemenges  durch 
einen  Ueberschuss  von  Chlor  oder  Wasserstoff,  und  besonders  durch 
Sauerstoff  (^1000)9  verringerten  das  Maximum  der  Wirkung  sehr  be- 
deutend; Chlorwasserstoffsäure,  welche  in  dem  Verhältniss  von  ^'/imm 
dem  Gase  beigemengt  wurde,  brachte  keine  merkbare  Schwächung  der 
Wirkung  hervor.  Ein  sehr  geringer  Zusatz  (*/iooo)  von  nicht  inducirtem 
Gase  zu  inducirtem  verminderte  im  ersten  Augenblicke  die  Wirkung  nm 
fast  die  Hälfte.  Ein  anderes  sehr  merkwürdiges  Resultat  war,  dass  Ver* 
unreiniguDgen  des  Chlorknallgases  durch  andere  Gase,  z.  B.  atmosphS^ 
rische  Luft,  in  so  kleinen  Mengen,  dass  dadurch  das  Maximum  der  Wir- 
kung nicht  verringert  wurde »  die  Zeit,  welche  nöthig  war,  um  dieses 
Maximum  zu  erreichen,  sehr  erheblich  verkürzten,  wenn  die  Gasmisehnng 
vor  der  Bestrahlung  einige  Zeit  im  Dunklen  sich  selbst  überlassen  ¥rurde. 
Leider  sind  keine  Versuche  darüber  angeführt,  ob  das  Maximum  der 
Empfindlichkeit  durch  eine  kleine  Beimischung  von  Chlorwasserstoffsänre 
wesentlich  beschleunigt  oder  gar  plötzlich  herbeigeführt  werde,  da  die 
Vermuthung  wenigstens  sehr  nahe  liegt,  dass  es  die  Gegenwart  der  neo- 
gebildeten  und  noch  nicht  absorbirten  Chlorwasserstoffsäure  sei,  durch 
welche  in  dem  Insolationsgefässe  das  Chlorknallgas  inducirt,  d.  h«  in  ei- 
nen verbindungsfähigeren  Zustand  übergeführt  werde. 

Die  Verfasser,  welche  die  photochemische  Induction  als  ein  Bei- 
spiel und  wegen  ihrer  Einfachheit  g^wissermassen  als  das  Master  der 
katalytischen  Erscheinungen  ansehen,  wiesen  auch  durch  Versuche  eine 
Analogie  nach  zwischen  ihr  und  andern  rein  chemischen  katalyüschen 
Wirkungen,  wie  der  Umwandlang  desBrom'a:in  BromwassemtoffBäare  in 
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einer  wlisrigen  mit  Weins&iure  yenetsten  BromlOsiuig,  in  der  Art,  daas 
bei  beiden  Erscheinungen  die  Schnelligkeit  des  Wachsens  der 
efaemisclien  Wirkung  za  einer  bestimmten  Zeit  ein- Maximum  erreicht. 
Sie  ertilftren  femer  aus  der  photochemischen  Induction  eine  den  Photo- 
graphen  bekannte  Thatsache,  dass  vorher  dem  Lichte  ausgesetzte 
Theile  eines  photographischen  Papiers,  wenn  auch  noch  keine  Wirkung 
achtbar  iat,  bei  einer  nochmaligen  Beleuchtung  einen  sichtbaren  Eindruck 
erfahren,  wftbrend  die  vorher  nicht  beleuchteten  Theile  noch  unverändert 
Udben. 

Hierauf  stellten  jich  die  Verfasser  die  Frage,  ob  durch  den  Vor- 
gang der  chemischen  Lichtwirkung  Licht  vernichtet  werde.  Um  diese 
n  lösen,  musste  xunftchst  das  Yerhäitniss  bestimmt  werden,  in  welchem 
dis  Licht  beim  Durchgange  durch  durchsichtige  Körper  wie  Glasplatten 
doreb  Reflexion  geschwächt  wird«  Dies  gesdiah  durch  photochemische 
MessiingeDy  und  es  zeigte  sich  dabei  die  Möglichkeit,  aus  diesen  Mes- 
fioigeo  deo  Brechungsexponenten  vollkommen  durchsichtiger  Medien  ab- 
aieiten.  Sodann  wurde  die  Absorption  des  Lichtes  durch  Chlor  und 
eine  gefärbte  Flflssigkeit  bestimmt ,  indem  die  chemische  Wirkung  vor 
umI  nach  Einschaltung  eines  solchen  Körpers  gemessen  wurde;  es  ergab 
neb  daa  Gesetz,  dass  sich  die  absorbirten  Lichtmengen  der  Dichtigkeit 
der  filrbenden  Substanz  proportional  ändern.  Die  Absorption  im  Chlor- 
knaUgaae  wurde  gemessen,  indem  das  Licht  im  InsolaUonsgefässe  ver- 
schieden lange  Schichten  des  Gasgemenges  durchlief,  und  die  photoche- 
nischen  Wirkungen  verglichen  wurden,  da  ein  direktes  Einschalten  von 
Chlorknallgas  vor  das  Gefäss,  wie  es  die  Verfasser  später  fflr  Sonnen- 
Hdit  anwandten,  hier  nicht  zulässig  erachtet  wurde.  Die  daraus  berech- 
nete Absorption  des  Lichtes  war  grösser  als  dem  Chlor  allein  zugekom- 
aen  wäre;  es  musste  also  dieser  Ueberschuss  der  Auslöschung  des  Lich- 
tes durch  die  chemische  Wirkung  zugeschrieben  werden«  Da  bei  allen 
diesen  Versuchen  die  Voraussetzung  gemacht  wurde,  dass  das  Licht  beim 
Fortschreiten  durch  absorbirende  Mittel  in  geometrischer  Progression 
abnehme,  diese  Voraussetzung  aber  nur  bei  homogenem  Lichte  gilt,  wäh- 
rend bei  zu8ammeng(9setztem  Lichte  durch  die  Absorption  selbst  die  Zu- 
lammensetzuHg  des  Lichtes,  also  auch  dessen  weitere  Absorption  verän- 
dert wird,  so  schreiben  die  Verfasser  selbst  diesen  Versuchen  keine  zu 
grosse  Genauigkeit  zu,  so  dass  sich  also  mehr  die  Thatsache  des  Lichtp 
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Verbrauchs  zam  Behafe  der  chemischen  Wirkiing  als  die  GrOsse    des- 
selben Terbttrgen   liess.     Uebrigens  Yerhielten  sich  yerschiedene  Licht> 
quellen  wie  Steinkohlengas,  Himmelslicht  am  Morgen  und  NachmitUge 
sehr  verschieden  in  Beeng  auf  ihre  Absorption  dnrch  Ohlorknallgas. 

Zuletzt  beschäftigten  sich  die  Verfasser  mit  der  üntersnchnng  der 
photochemischen  Wirkungen  der  Sonne.  Es  war  zu  diesem  Zwecke  zu- 
nächst ein  allgemein  vergleichbares  und  absolutes  Maass  der  diemischai 
Strahlen  nOthig,  und  sie  wählten  als  Normalfiamme  eine  Eohlenoxyd- 
flamme,  welche  aus  einer  7  mm.  im  Durchmesser  haltenden  Oefiiang 
eines  Platinbrenoers  brennt,  und  unter  einem  ganz  verschwindenden 
Drucke  einen  Oaszufluss  von  5  Gub.  cm.  von  0^  C.  und  0,76  m.  Druck 
erhält  Das  Kohlenoxjdgas  war  aus  reinem  ameisensaurem>Natron  mit 
Schwefelsäure  bereitet  und  mit  Kalilauge  gewaschen.  Sie  hatten  sieh 
ausserdem  Überzeugt,  dass  bei  massigen  Aenderungen  des  Oaszuflnsses 
der  Zuwachs  der  von  der  Flamme  ausgeübten  chemischen  Wirkung  sn 
dem  Zuwachse  des  Oaszuflnsses  in  einem  bestimmten  von  ihnen  gemes- 
senen Verhältnisse  steht.  Als  chemische  Lichteinheit,  deren  1000  auf 
einen  Lichtgrad  geheu,  nahmen  sie  dieJMiige  chemische  Wirkung,  welche 
die  Normalflamme  bei  1  m.  Entfernung  auf  normales  Chlorknallgas  aus- 
übt, wenn  die  Tiefe  des  Insolationsgefässes  gering  genug  ist,  um  von 
der  Lichtabsorption  absehen  zu  können.  Chemische  Beleuchtung  ist  die- 
jenige Menge  chemisch  wirksamen  Lichtes,  welche  senkrecht  auf  eine 
Ebene  fällt;  chemische  Leuchtkraft  einer  Lichtquelle  ist  das  Quadrat 
der  in  Metern  ausgedrückten  Entfernung,  bei  welcher  sie  die  Beleuch- 
tung von  einer  Lichteinheit  hervorbripgt;  chemische  Helligkeit  die  senk- 
recht von  einer  leuchtenden  Fläche  auf  ein  Flächenelement  auffallende 
pfaotochemisch  gemessene  Lichtmenge,  dividirt  durch  die  scheinbare  Grösse 
der  leuchtenden  Fläche.  Ein  anderes  Lichtmaass,  welches  statt  auf  den 
Ursachen,  vielmehr  auf  den  Wirkungen  des  Lichtes  beruht,  erhält  man 
nach  den  Verfassern,  wenn  man  die  Höhe  der  Salzsäureschicht  in  Metern 
—  Lichtmeter  —  bestimmt^  welche  eine  Lichtquelle  erzeugt,  die  eine 
unendliche  Schicht  von  Chlorknallgas  durdistrahlt.  um  aus  den  Beob- 
achtungen diese  Maassbestimmung  abzuleiten,  musste  natürlich  die  er- 
haltene Wirkung  um  den  Antheil  vermehrt  werden ,  welcher  durch  die 
vor  der  Lichtquelle  eingeschalteten  Medien  verloren  geht,  femer,  weil 
diö  Dicke  der  Chlorknallgasschidit  nur  eine  endliche  war,   ans  derer- 
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bilteiien  Wirkung  die  Wirkung  auf  eine  unendliche  Schicht  mit  Rflck- 
sidit  auf  den  Anslöschnngskoeffizienten  des  Chlorknallgases  berechnet 
werden.  So  fand  sich,  dass  die  firtther  angewandte  Kohlengasflamme  is 
21,6  Gm.  Entfernung  eine  0,06204  Cm.  hohe  Salzsänreschicht  erzengte, 
ood  in  einer  unendlichen  Chlorknallgasatmosph&re  481,1  Cnb.  Cm«  Sali- 
säure  in  der  Minute  bilden  wtlrde. 

Um  nun  zuerst  die  Strahlen,  welche  ein  Punkt  der  Erdoberfläche 
in  Folge  der  atmosphärischen  Lichtserstreuung  Yom  Himmelsgewölbe 
empOngt,  zu  messen,  beschränkten,  sich  die  Verfasser  darauf  das  Lieht 
dnee  Stückes  des  Himmelsgewölbes  im  Zenith  bei  verschiedenen  Zenith- 
dirtanzea  der  Sonne  photochemisch  zn  bestimmen,  und  die  Helligkeit 
taes  Zenithstflckes  bei  Yerschiedenen  Zenithdistanzen  der  Sonne  mit 
der  Helligkeit  des  ganzen  Himmels  optisch  zu  vergleichen.  E»  ist  dies 
uch  gestattet,  wenn  man  annimmt,  dass  die  optischen  und  chemischen 
Sirahlen  der  Sonne  in  der  Atmosphäre  in  gleichem  Verhältnisse  absor- 
bin  werden.  Die  optische  Vergleichung  geschah  mittelst  des  Papierdia^ 
pluagaa's  mit  Stearinfleck,  der  auf  der  einen  Seite  durch  irgend  welche, 
tsf  der  andern  durch  die  zu  vergleichenden  Lichtquellen  beleuchtet,  so 
kdl  ersdieinen  muss  als  das  Papier.  Alle  Beobachtungen  geschahen  bei 
vollkommen  wolkenlosem  Himmel  so,  dass,  während  die  eine  Seite  dee 
Diaphragma's  auf  dieselbe  Weise  durch  Tageshcht,  das  durch  verschie* 
deae  Kreisausschnitte  in  messbarem  Verhältnisse  durchging,  beleuchtet 
wurde,  die  andere  Seite  zuerst  Licht  vom  Zenith,  dann  Licht  vom  gan- 
zen Himmelsgewölbe  empfing,  das  aber  durch  eine  hohle  mit  zahlrei«' 
eben  Löchern  von  bekanntem  Durchmesser  versehene  metallene  Halb- 
kugel in  bekanntem  Verhältnisse  geschwächt  war;  natürlich  mit  Ausschluss 
des  directen  Sonnenlichtes.  Auf  diese  Weise  wurde  eine  Regel  Ober  die 
Abhängigkeit  des  Himmelslichtes  von  dem  Zenithabstande  der  Sonne  ge- 
fionden.  War  der  Himmel  dagegen  dflnn  bewölkt,  so  war  sein  chemi- 
sebes  Belenchtungsvermögen  in  der  auffallendsten  Weise  gesteigert,  bei 
sdnr  dicken  Wolken  bedeutend  vermindert 

Die  chemische  Wirkung  des  direkten  Sonnenlichtes  wurde  gemessen, 
indem  dasselbe  durch  eine  feine  Oeffnung  von  genau  gemessenem  Durch- 
messer in  ddnner  Platte  auf  das  Instrument  fiel.  Aus  der  so  bei  ver- 
schiedenen Zenithdistanzen  der  Sonne  erhaltenen  Wirkung  wurde  die 
itnosph&rische  Absorption  der  Sonnenstrahlen  abgeleitet,  welche  so  gross 
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gefunden  wurde,  dass  das  Sonnenlicht  eine  22100  M.  dicke  Lnftschidit 
Ton  0^  C.  ond  0,76  M.  Druck  durchstrahlen  mnss,  his  seine  chemische 
Wirkung  auf  i/jo  geschw&cht  ist  Durch  Elimination  dieser  AnslOsehuBg 
fimden  die  Verfasser,  dass  die  Sonnenstrahlen  in  der  Entfeninng,  in  wei- 
cher die  Erde  Yon  der  Sonne  steht,  die  Wirkung  von  35,3  Lichtmetcan 
hahen,  und  dass  die  Sonne  in  einer  sie  umgebenden  Ghlorknallgasatmo- 
q>hftre  in  jeder  Minute  etwas  mehr  als  25^/^  Billionoi  Gubikmeilen  Chlor- 
knallgas zu  Salzsäure  Yerbinden  wflrde.  Die  erhaltenen  Resultate  wnr^ 
den  auch  zu  einer  Yergleicbung  des  Sonnen-  und  Hinunelslichtes  be- 
nOtzt,  die  best&tigt  wurde  durch  die  Wirkung  beider  Lichtquellen  auf 
photographisches  Papier.  Hiemach  ist  die  chemische  Wirkung  des  Son- 
nenlichtes auf  eine  horizontale  Fläche  stärker  als  die  des  Himmdslichtes 
Tom  Aequator  bis  beinahe  zur  Breite  Yon  Heidelberg,  yon  da  an  aber 
schwächer.  Es  wurde  femer  die  chemische  Helligkeit  der  Sonne  mit 
der  eines  brennenden  Magnesiumdrahtes,  der  übrigens  von  den  Verfas- 
sern als  Erleuchtungsmaterial  empfohlen  wird,  Yerglichen;  und  es  wurde 
entere  bei  gleicher  scheinbarer  GrOsse  128,2  mal  grösser  als  die  letz- 
tere gefunden;  die  Verhältnisszahl  für  die  optischen  Helligkeiten  war 
jedoch  noch  etwa  14  mal  grösser  als  die  fflr  die  chemischen.  Eine  Ver- 
g^eichung  der  chemischen  Wirkungen  Yerschiedener  Theile  des  Sonnen* 
spektrams,  wobei  nur  Quarzlinsen  und  Prismen  angewandt  wurden,  zeigte 
ein  Maximum  etwas  diesseits  der  Linie  H,  und  ein  aweites  kleineres 
Maximum  etwas  jenseits  dieser  Linie.  Diese  Versuche  entsprachen  je- 
doch nur  einem  Stande  der  Sonne,  bei  welchem  deren  Strahlen  eine 
Atmosphäre  von  der  Tiefe  von  9647  "•  zu  durchlaufen  hatten,  die  Dichte 
der  Atmosphäre  überall  dem  Drucke  von  0,76  ■•  bei  0^  C.  entspre- 
chend angenommen.  Bei  einem  andern  Stande  der  Sonne  war  die  Yer- 
theilung  eine  verschiedene. 


lieber  die  Unterschiede  in  der  Znsanimezuietsimg,  welche  dl# 
Sohasf-  und  die  Eselsniileh  bu  versohiedenen  Tagesseiten  dar- 
bietet. 
Von  Pietro  Stefanelli. 
II  Tempo,  L  36.  —  Enciclopedia  contemporanea  von  Laao  IV.  97.  — 
fiullettino  bibliografico  von  Bologna. 
B{)decker  hat  bekanntlich  die  Yermuthung  ausgesprochen/  dasi 
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die  oft  grone  Abweichang  der  Analysen  von  im  Normalzustand  befind- 
licher Milch  darin  ihren  Gmnd  haben  könne,  dass  die  Experimentatoren 
die  Stonden,  zu  welchen  die  Milch  von  den  Thieren  genommen  worden, 
nicht  hinreichend  berücksichtigt  hätten.  Diese  Yermuthnng  hat  sieh 
dm^  eine  Beihe  vergleichender  Analysen,  welche  Bödeeker  von  m 
8  versdiiedenen  Tageszeiten  gemelkter  Kuhmilch  anstellte,  vollständig 
bestätigt    Er  &nd: 

1)  Dass  ein  namhafter  Unterschied  zwischen  der  ein  und  dem- 
selben Tfaiere  zu  verschiedenen  Tageszeiten  entzogenen  Milch  besteht 

2)  Dass  eine  bemerkliche  Zunahme  des  Fettgehaltes  vom  Morgen 
bis  zum  Abend  stattfindet. 

3)  Dass  die  Menge  der  Proteinkörper,  Albumin  und  CaseVn  naheza 
dieselbe  bleibt 

4)  Dass  die  Menge  des  Milchzuckers  um  Mittag  am  grössten  ist, 
und  gegen  Abend  abnimmt. 

Nach  Bödecker  untersuchte  auch  Wicke  die  Ziegenmilch,  bei 
welcher  er  gleichfalls  einen  merklichen  Unterschied  wahrnahm,  je  nach 
der  Zeit,  zu  welcher  sie  dem  Thiere  entzogen  worden  war,  ohne  Jedoch 
dieselbe  Regeünässigkeit  wie  bei  der  Kuhmilch  zu  beobachten.  Er  stellt^ 
indessen  fest,  dass  die  Büttermenge  in  der  Ziegenmilch  im  Allgemeinen 
wibrend  des  Tages  zunimmt,  dass  aber  zuweilen  die  Milch  vom  Morgen 
am  reichsten  und  die  vom  Abend  am  ärmsten  an  Butter  ist,  er  fand 
ferner,  dass  die  Menge  der  Salze  und  des  Milchzuckers  in  der  Ziegen- 
milch zu  den  verschiedenen  Stunden  des  Tages  keine  Veränderung  zu 
erleiden  scheint. 

Um  die  Untersuchungen  der  beiden  genannten  Forscher  zu  ver- 
ToUständigen ,  unternahm  Stefanelli  eine  Prüfung  der  zu  den  drei 
gewöhnlichen  Tageszeiten,  Morgens,  Mittags  und  Abends  erhaltenen 
Sehaaf-  und  Eselsmilch.  Die  Methode,  welcbe  er  befolgte,  ist  die  von 
Htidlen  angegebene.  In  Betreff  der  Thiere,  von  welchen  die  Milch 
genommen  wurde,  vergewisserte  sich  Stefanelli,  dass  sie  ganz  gesund 
und  von  gleichem  Alter  seien  und  während  der  ganzen  Untersuchung 
in  gleichbleibender  Weise  gefüttert  wurden.  Die  Milch  wurde  Morgens 
am  6,  Mittags  um  12  und  Abends  um  8  gemolken,  und  immer  darauf 
geachtet,  dass  die  sämmtliche,  in  dem  Euter  befindliche  Milch  heräus- 
gtsogen  wurde,  damit  niemals  die  zu  einer  Zeit  des  Tages  genommene 
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Hilch  einen  Theil  der  in  der  Yorbergebenden  Periode  erieogten  enthi 
ten  konnte.  Unter  diesen  Vorsicbtsmassregeln  fflbrte  StefanelH  eL 
betrftcbtiiche  Anzahl  von  Analysen  aas ,  folgende  Tabelle  giebt  die  Mi 
tdresoltate  dieser  Analysen. 


Eselsmilch.             | 

Schaafmilch. 

Morgen- 

Mittags- 

Abend- 

Morgen- 

Mittags- 

Abenc 

Milcb 

Milch 

Milch 

Milch 

^  Milch 

Milcli 

Wasser    .    .    . 

90,987 

91,399 

90,195 

83,860 

82,997 

8I,9( 

Fetter  Stoff  (But- 

ter)     .    •    . 

0,625 

0,723 

1,184 

6,240 

7,101 

7,5f 

Milchzucker 

6,158 

5,862 

6,103 

3,720 

3,476 

3,71 

Casein  and  Al- 

bumin'     .    .     j 

1,860 

1,616 

2,189 

5,200 

5,424 

5,8: 

Salze  .... 

0,370 

0,400 

0,329 

0,980 

1,002 

0,91 

1 

100,000 

100,000 

100,000 

100,000|  100,0001 100,0( 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich: 

1)  Dass  auch  in  der  £sels-  und  Schaafmilch  eine  merkliche  Ye 
mehrung  in  den  fetten  Stoffen  (Butter)  vom  Morgen  zum  Abend  stat 
findet 

2)  Dass  die  Menge  der  Proteinkörper  (Gasein  und  Albumin)  i 
Allgemeinen  gegen  den  Abend  im  Zunehmen  ist. 

3)  Dass  das  Yerhältniss  des  Zuckers  Morgens  am  grössten  ni 
Mittags  am  geringsten  ist. 

4)  Dass  die  Menge  der  Salze  wenig  bemerkbare  Veränderung« 
erleidet. 

5)  Dass  in  der  Schaafmilch  das  Wasser  Yom  Morgen  zum  Abei 
regelmässig  abnimmt,  während  es  bei  der  Eselsmilch  sein  Maximum  n 
Mittag  erreichte 

Der  Autor  schliesst  seine  Denkschrift  mit  der  Bemerkung ,  da 
die  von  ihm  erzielten  Resultate  nfltzlicher  Anwendung  fähig  sein  kön 
ten.  In  der  That,  da  die  Eselsmilch  oft  der  Therapie  ein  wirksam 
Mittel  ist,  so  wird  es  von  grossem  Nutzen  sein,  zu  wissen,  zu  w< 
chen  Tageszeiten  sie  am  reichsten  an  Proteinmaterial  sei,  und  zu  w( 
eben  sie  am  meisten  Respirationsmittel  enthält.  Dasselbe  kann,  mi 
(wenn  auch  in  anderer  Beziehung)  von  der  Schaafmilch  sagen,  aus  w< 
eher  die  Schaafzncht  einen  so  ausgedehnten  Yortheil  zieht 
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üdber  einige  neue  Zeneteungsweiflen  der  Jodalkali-l£etalle  und 

Ton  der  mögliohen  Anwendung  derselben  zu  einer  vortheilho^ 

ten  ICetiiode  der  JodeztraktiLon* 

Vcm  P.  Stefanelli  und  L.  Doveri. 

1.  Abtheilang. 

Gazetta  medica  italiana-toscaDa  IX.  43.  —   N.  Cim.  YL  289.  —  En- 

dclop.  eoDtlY.  11, —  Monitore  tose*  1858. 17. —  11  Tunico*  I.  1. 

Nachdem  Ramon  deLuna  ermittelt  hatte,  dass  die  Schwefel- 
saure  Magnesia  der  freien  Schwefelsäure  bei  der  Ausscheidung  der  Sal- 
petersäure aus  dem  Salpeter,  der  Salzsäure  aus  dem  Kochsalz  und  des 
Chlors  aus  letzterem  mit  Manganbioxyd  suhstituirt  werden  könne,  unter- 
nahmen Stefanelli  und  DoYeri  verschiedene  Experimente,  um  zu 
bestimmen^  ob  die  Jodalkalimetalle  bei  einer  ähnlichen  Behandlung  wie 
die,  welche  Ramon  de  Lun^  bei  dem  Ghlornatrium  anwandte,  um 
das  Chlor  daraus  zu  entwickeln,  zur  Zersetzung  geneigt  wären«  Diese 
Experimente  führten  zu  folgenden  Resultaten,  welche  sowohl  in  wissoi- 
Khaftlicher  Hinsicht  als  audi  in  Bezug  auf  practische  Anwendung  yon 
Wichtigkeit  sind. 

1)  Die  Jodalkaiimetalle  erleiden  eine  vollkommene  Zersetzung  (in* 
dem  sie  freies  Jod  entbinden),  wenn  sie  mit  schwefelsauerm  Kalk  bei 
Luftzutritt  geglflht  werden. 

2)  Dasselbe  geschieht,  wenn  man  ohne  Luftzutritt  eine  Mischung 
?on  Kalium  -  oder  Natriungodttr  mit  schwefelsaurem  Kalk  und  Mangan- 
hjperoxyd  erhitzt 

3)  Eine  ausserordentlich  reichliche  Jodentwickelung  erhält  man 
schon,  wenn  man  eine  einfiache  Mischung  von  Jodkalium  mit  Mangan- 
hjperoxyd  gelinder  Wärme  aussetzt,  andrerseits  wirkt  dieses  letztere  auf 
die  Chloride  der  Alkalimetalle  gar  nicht  und  auf  die  Bromide  nur  sehr 
wenig  ein.' 

4)  Verschiedene  andere  deicht  reducirbare  Metalloxyde  verhalten 
ikh  in  gleicher  Weise  wie  Manganbioxyd,  wenn  sie  mit  dea  Jodalkali- 
MeCallen  erhitzt  werden,  ihre  Wirkung  ist  indessen  weit  langsamer. 

Die  leichte  Zersetzung  der  Jodalkalimetalle  mittelst  des  aus  dem 
Manganbioxyd  entbundenen  Sauerstoffs  führte  die  Autoren  auf  eine  sehr 
einfache  Methode  der  Jodextraction  aus  der  Mutterlauge  der  Yarecksalz^ 
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Statt  der  heutigen  Tages  gebräuchlichen.  Dieselbe  besteht  darin,  dass 
man  in  irdenen  Betorten  eine  innige  Mischung  des  AbdampfungsrUck- 
standes  besagter  Mutterlaugen  mit  Man^hyperoxyd  gltlht. 

Die  Autoren  sind  der  Ansicht,  dass  diese  Methode  die  hauptsäch- 
lichen Mängel  und  Nachtbeile  der  bisher  angewendeten  vermeidet 

2.  Abtbeilung. 

6eL  in   der  Akademie  der  Känste  und  Manufakturen  in  Florenz.  — 

Mon.  Tose.  2.  7.  58. 

Durch  eine  grosse  Anzahl,  Ton  Andern  noch  nicht  angestellte 
Experimente  haben  sich  Btefanelli  und  Doveri  mit  gentigender  Si- 
cherheit überzeugt,  dass  der  aus  dem  Manganbioxyd  und  aus  andern 
Metalloxyden  in  Berflhrung  mit  den  Jodalkalimetallen  bei  gemässigter 
Temperatur  und  in  gewissen  Fällen,  wunderbarer  Weise  auch  b«  ziem- 
lich hoher  Temperatur  entbundene  Sauerstoff  sich  in  dem  besondero 
Zustand  befindet,  welchen  die  Chemiker  mit  dem  Namen  Ozon,  aktiver 
Sauerstoff  etc.  bezeichnen,  oder  wenigstens  in  einem  ähnlichen  Zustande 

Indem  sie  untersuchten,  welche  Wirkung  die  Jodalkalimetalle  auf 
terschiedene  Quecksilberpräparate  ausüben ,  bemerkten  sie ,  dass  eine 
Lösung  Yon  Kaliumjodür  oder  von  Jod  mit  dreibasisch  schwefelsaurem 
Quecksilber  (turpetum  minerale),  eine  unauflösliche  Substanz  von  roth« 
brauner  Farbe  und  ausserordentlicher  Veränderlichkeit  durch  des  Lieht 
bildete.  Sie  behalten  sich  vor,  die  Eigenschaften  dieser  Substanz  zu 
veröffentlichen. 

Schliesslich  stellten  sie  fest,  dass  man  durch  Sublimation  Am- 
jBoniumjodflr  und  -Bromfir  erhalten  kann,  wenn  man  in  geeigneten  6e- 
fässen  eine  Mischung  von  Kaliumjodür  oder  -Bromür  mit  schwefelsaurem 
Ammoniak  in  äquivalenten  Mengen  erhitzt.  Die  Produkte,  welche  man 
80  erhält,  sind  zwar  von  schönem  Ansehen,  aber  nicht  vollkommen  rein, 
sie  enthalten  in  der  That  immer  ein  wenig  uDzersetztes  schwefelsaures 
Ammoniak.  Wenn  es  gelänge,  diesen  Uebelstand  zu  beseitigen,  wäre 
die  neue  Methode  der  Leichtigkeit  und  Billigkeit  wegen  der  bisher  an* 
gewandten  vorzuziehen,  nämlich  der  direkten  Vereinigung  der  Jodwas- 
aerstoffsänre  mit  dem  Ammoniak.  Dies  würde  sich  als  sehr  nützlich 
erweiseu,  indem  das  Ammoniumjodür  gegenwärtig  häufig  bei  derPhoto> 
graphie  gebraucht  wird. 
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Von  dar  «uflfiMnden  Wirkimg,   walohe  einige  Trinkwasser  auf 
das  Blei  ausüben« 

r<m  P.  StefanellL 
n  Tempo,  n.  848.  —  Mon«  Tose.  19.  10.  68. 

Es  ist  bekannt,  dass  die  Chemiker  ziemlich  uneinig  sind  hinsichtlich 
der^Crsachen,  welche  bewirken,  dass  das  Flnss-,  Qaell-  oder  Brunnenwasser 
dis  Blei  ans  den  Behftltemi  in  welchen  es  sich  befindet,  oder  aus  den 
Bohren,  welche  es  durchläuft,  auflöst.  Einige  behaupten,  dass  das  Yor- 
htndensein  der  Sulfate,  die  Auflösung  yerhindere;  andere  läugnen  die- 
len Einflnss.  Viele  sind  sodann  der  Ansicht,  dass  die  ChlorOre  und  die 
Nitrate  die  Auflösung  unterstfltzen  und  dass  die  Gegenwart  doppeltkoh- 
lensauren Kalkes  im  Wasser  sie  yermindere,  indem  derselbe  cur  Bildung 
des  ananflöslichen  kohlensauren  Blei's  Veranlassung  gebe.  Medlock 
bemerkt,  dass  jedesmal,  wenn  das  Wasser  organische  Stoffe  im  Zustand 
der  Zersetsnng  entbSlt,  es  Ühig  wird,  das  Blei  aufzulösen,  durch  die 
Salpeteniure  oder  salpetrige  Säure ,  welche  sich  in  ihnen  durch  die 
Oxydation  des  in  der  Fänlniss  entbundenen  Ammoniaks  bildet. 

Nachdem  Stefan  eil  i  diese  und  andere  abweichende  Ansichten 
der  Chemiker  beztiglich  der  fraglichen  Ursachen  angeführt  und  beleuch- 
tet hat,  geht  er  dasu  Aber,  seine  eigne,  zur  Aufklärung  des  Oegen- 
rtaades  unternommenen  Versuche  darzulegen.  Die  Resultate  hissen  sich 
iblgendermassen  zusammenfassen: 

Die  Eigenschaft,  das  Blei  merklich  aufzulösen,  wird  dem  Wasser 
liHgetheilt  : 

1)  Durch  die  Nitrate  und  in  gewissen  Fällen  auch  durch  die 
Chloride. 

2)  Durch  den  Kalk  und  die  Alkalien. 

8)  Durch  das  doppeltkohlensaure  Kali  und  das  doppeltkohlensaure 
Natron  in  sehr  hohem  Grade. 

Sulfate  tlben  nicht  die  angegebene  präservative  Wirkung  auf  das 
Wasser  aus;  dasselbe  wird  Ton  den  Jodiden,  den  Bromiden  und  den 
Fluoriden  gesagt 

Doppeltkohlensaurer  Kalk  und  Magnesia  fähren  im  Trinkwasser 
dts  Rei  ans  dem  auflöslichen  in  den  unauflöslichen  Zustand,  d«  b.  in 
den  kohlensauren  über;  wenn  man  indessen  die  Schwierigkeit  berUck- 
t  OMsüe.  i8ea  8 
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dcbtigt.  mit  we|{;h6r  die  feigen  Theilcben  dii^  Proda^^  sich  za  Q^- 
den  setzen,  so  kann  man  sei|ie  Bildupg  nic^t  als  Schutz  vor  den  sciM' 
liehen  Wirkungen  der  Bleivergiftung  finnehmen. 

„Um  jedoch  solchem  Oebelstaade  atetfhelfen  (fOgt  der  Verfasser 
hinzu)  ,^anii  m»,  WQ  08  Notb  tfaut,  zmn  FUtrirei)  setnt  Zuflacht  neh- 
^if^fttf  indm,  ^^  f'ifter  ai)i^en(}et,  v^phe  l^^Wtsficblicti  aus  U\  kleine 
ft^i^dfj^  »ertheiltei)  ]^ohien  besahen.  Ind^  mftfi  89  yerf&hrt,  1^ 
,,l4eU  mAB  zwei  yf^ontUche  Vortheile:  Map  |)f freit  d^  Was^^  tq;i 
,,4^  ](pl)lei)^aurei)  Blei,  welches  darifi  suspen^lirt  ist,  ^u^l  maa  en|- 
Mfi^ht  jbiA  f^fier  jene  Spur^a  auflösliclier  BleiYerhindmigen,  ifelclfB 
,,zuwe|le^  K^er  fCirs^tzenden  "(V^rl^ang  ^er  doppelt^QhleQ^a^ren  Kalk-  p4 
^^Bftt^ireiipde  entg^hqti  ^^^  schwache  Spureu  zw^r,  abof  doch  ^itf  i^ 
tfißnff  funer  na^tbßiligen  Yfirkun^  auf  ^e  ofganiscbea  |ieb|Bn§fmüf- 
,,ttofi^u  fähig.'.' 

Beoautometer  d(^  Profeasors  Giuseppe  Lo  Cicero. 

Ini  d^  Zeitschrift  La  Corrisppf^nz^  Scjeutific^  di.  Bpno^i^  W4r4 
die  £rfindfU3|^  ein^  nepei)  G^yanp^eters  an|[e^pigt,  l)ei  l^e^p^^^  ^^ 
f4^:^i|)9he  Streun  ^ein  eifesi^^^  M^s  c^ebt ,  durc^  ieif.  Ma^n^mus, 
^i^lc^^i)  ß^  eiußf^  pylinder  von  weicheio  Ei^^n  im  yerh&ltnisjf  |H}  der 
§tj|^^9  die^  Streikes  ii\itthe\lt  und  desshalli  Q^oau^ou^f^r  f&^upA 
^\;äu  Per  ^rfijde|  di^elbei^^  Professor  Qiijsejjpfi  ^i^  Qicey 9  yo? 
Palermo  verspricht  sich  von  diesem  I^^trW^)  4ft^?  ^  sich  ^  f^^^^f!^ 
q^d  ff^onpmi^ch  em^eisei^  Pferde,  u^d  zur  ^erephnunn  d^i^  ^ektfpmoto- 
rischen  Kräfte,  der  Stftrke  des  Stromes  und  der  Yerhältni^si^  d/^  Wi^ 
(|^rBt4n49  d^^en  ^Qnnf 

Dieses  neue  Galvanometer  unterscheidet  sich  von  den  an4|in)  bji^ 
her  angewandten: 

1)  Dass  lu  di^en  ^^ph  eine  ]&f.a|^^tnadel  befindet,  welche  bei  dem 
neuen  durch  einen  Cylinder  von  weichem  Eisqn  ersetzt  i^t,  der  ijA^gp^ 
tisch  i^ir(J,  wenn  der  Stron»  4^e  Spirale  durcUäuft. 

2)  Bei  den  gc^öbnli^^hen  G^lyanometern  wirkt  die  Kraft  im,  schi^ 
fer  Richtung,  wenn  die  Nadel  sich  verrückt,  und  um  die  'Wirki^i^  \^^ 
AhwelchfP  df^  ^(kd^l  direkti  z^  erl^alten ,  hrinp,^  pian  bei  ^er  Si^usbns- 
ifol^  die  b^ve^ichQ.  Spir^  in  parallel;.  Richtung  «fit  4^  %46li  ^1^ 
l^e^i  i8.^  ^4  4em  B|eQaut|Ometer  di»  ^j^i  ipiu^^v  4^^^ 
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S)  Bei  Jenen  rukt  die  Nadel  im  maf^etischen  Meridian,  M  die» 
lem  iei  die  Kadel  im  Oleidigewickt  in  der  Senkrechte»  lam  Meridian 
lübct 

4)  Das  Ersetien  der  Magnetnadel  durch  daa  weiche  Eisen  entfernt 
Jen  UebeUtand,  weldier  doicfa  die  Yeränderuagen  det  MagDeÜamne  m 
den  Magnetnadeln  totstekt 

5)  Endlich  ist  bei  den  gew6knlieben  Oalyanometem  die  Kraft^  wel* 
che  der  Wirkung  des  ßtromee  entgegeDwirkt,  der  irdische  Magnetismni^ 
wihrend  dagegen  bei  demJenigeD  des  Professors  Lo  Cicero  der  Mag* 
aetismns  nnd  der  Strom,  in  gleicher  Richtung  wirken,  indem  sie  dem 
Cylinder  ron  weichen»  Eisen  einen  Anstoss  gegen  den  magnetischen  Me- 
ridian geben,  nnd  die  entgegenwirkende  Kraft  ist  die  Torsion  eines 
Messingdrahtea. 

Dieses  sind  fie  besondem  Eigenschaften  dieses  Instnimentes,  wel- 
ches indessen  grosserer  Veryollkommnang  fihig  scheint,  die  wir  von 
demselben  Aator  erwarten. 


LöthrofarrerBUche« 
Van  H  Bunseiu 
Ann.  Ch.  Ph^rm,  CXL  257. 
Der  Verfosaer  <eigt  ^erst,  dass  man  mit  den  oater  seinem  Namen 
lUgemein  bekannten  Gasbrennern  bei  Auwenduiig  einea  von  ihm  enget 
gibtten,  konischen  Schornsteins  von  30  »«•  oberem  und  55  ■«*  unterem 
Derchmeaser«  der  so  aufgesetzt  wird,  dass  die  Brennerröbre  45  «•■  nn^ 
tff  der  oberen  MAadnqg  endigt,  alle  Versuche  ansteilen  kanny  die  man 
80Dst  mit  Hülfe  des  Löthrohrs  ausfahrt«  Man  erhUt  eins*  ruhige,  nn^ 
bewegliche  Flamme,  in  der  die  Temperatur  in  einem  kleinen  Tbeil  der 
Flamme  nack  der  Rechnung  des  VerL'e  itr  das  Heidelberf^er  Gaa  auf 
dorchscbnittlich  3300^  CL  steigt,  welchen  Theil  der  Verf.  den  SehmeUr 
räum  nennt  Er  findet  ihn,  indem  er  mittelst  des  von  ihn  angegebenen 
Photoneten  das  geringere  oder  stärkere  LenehVen  einea  Pkttiuclrahtes 
bestimmt.  Per  äussere  Band  dieses  SchmeUraumea  wirkt  eis  Cto^-» 
dotiofi^^baBme»  des  inpere  nls  Bcdw:ti(msflarwne. 

Der  Terfissnr  b%t  mh  «oersti  die  Flüchtigkeit  verschiedener  Snb-^ 

8^ 
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Stanzen  bestimmt,  indem  er  eioe  Probe  yon  1  ■■•  Durchmesser  der 
Hitze  des  Scbmelzraums  ausgesetzt  bat,  und  mittelst  eines  Secunden- 
pendels  die  Zeiten  bestimmt,  in  welchen  sich  die  Substanzen  yerflflcbtigt 
haben.  Da  alle  untersuchten  Substanzen  der  Flamme  eine  sehr  charae- 
teristische  FArbung  verleihen,  so  liess  sich  diese  Zeit  sehr  scharf  be* 
stimmen.  Bei  der  Annahme,  dass  sich  die  Flflchtigkeit  zweier  Köiper 
umgekehrt  yerh&lt  wie  die  Zeit,  welche  gleich  grosse  Mengen  derselben 
zur  Yerfl&chtigung  brauchen,  findet  der  Verf.,  die  FlOchtigkeit  des  koh- 
lensauren Natrons  als  Einheit  gesetzt,  folgende  Werthe: 
Schwefelsaures  Natron  «...  0,77 
Schwefelsaures  Lithion      .    .    •    •    0,89 

Schwefelsaures  Kali 1,21 

Kohlensaures  Natron 1,00 

Kohlensaures  Lithion 1,70 

Kohlensaures  Kali 2,30 

Chlornatrium 6,57 

Ghlorlithium 8,36 

Chlorkalium 15,33 

Bors&ure 0,84 

Borsaures  Natron 1,02 

Phosphorsäure     .......  23,00 

Zweibasisch  phosphorsaures  Natron  0,12 
Von  andern  Salzen,  z.  B.  den  schwefelsauren  Salzen  der  EIrden,  den 
Chlormetallen  der  Erden  und  vieler  Metalle  fand  der  Verfasser,  daai 
sie  sich  bei  2300*  C.  zersetzen,  und  in  basische  Verbindungen  yerwaa^ 
dein,  aus  den  alkalischen  Silicaten  yerflflchtigen  sich  bei  2300*  G.  (also 
bei  niedrerer  Temperatur  als  die  der  ausströmenden  Lava)  bedeutende 
Mengen  von  Kali  und  Natron. 

Aber  ausser  zu  diesen  Versuchen  Ober  die  Flflchtigkeit  der  Kör- 
per hat  der  Verfasser  diese  Flamme  besonders  zur  Erkennung  der  drei 
Alkalien  nebenemander  und  zur  guarUitaUven  Bestimmung  des  Natrons 
neben  Kali  und  Lithion  benutzt. 

Den  Gehalt  an  Natron  weist  der  Verfasser  nach,  indem  er  das 
Licht  der  Flamme  auf  einem  Krystall  von  doppelt  chromsauren  KaK 
oder  besser  auf  Papier,  welches  mit  Jodquecksübe?  roth  gefftrbt  isl^ 
fidlen  Usat.    Solange  die    im  Schmelzranme  befindliche  Perle  nodi  Nv 
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tron  entbSlt,  erscheint  das  rothe  Papier  weiss  mit  einem  schwachen 
Stidi  in^  Gelbe;  so  wie  alles  Natron  verflüchtigt  ist,  tritt  die  rothe 
hrbe  wieder  herror.  Die  Reaction  ist  so  empfindlich ,  dass  ehi  An- 
fHsen  des  Platindrahtes  mit  den  Fingern  genügt,  am  sie  herronnbrin- 
gSD.  Hftlt  man  eine  Glasperle  in  die  Flamme ,  und  hält  einen  Platin- 
taht  darttber,  so  schl&gt  sich  an  diesem  genug  Natron  nieder,  um  die 
FaibenTerftnderang  des  Papiers  herrorznbringen.  Der  Verf.  hat  ohne 
Schwierigkeit  ^/loooo  Milligramm  Kochsalz  nachgewiesen. 

Das  Kali  weist  der  Verfasser  neben  Natron  nach  der  von  Gart- 
Bell  ^  angegebenen  Methode  mittelst  eines  tiefblau  gefiUrbten  Kobalt- 
^ases  oder  mittelst  eines  mit  IndigolOsung  gefüllten  Prismas  nach.  Auch 
er  hat,  wie  Cartmell,  gefunden,  dass  alle  Körper,  die  die  Flamme  leuch- 
tend machen,  besonders  die  mit  Kohlenausscheidung  brennenden  orga- 
msefaen  Substanzen,  beim  Beichten  durch  das  Kobaltglas  dieselbe  yio- 
ktte  Färbung  geben ,  wie  Kali ;  auch  der  leuchtende  Platindraht  thut 
ei,  doch  unterscheidet  sich  von  diesem  die  Kaliftrbung  dadurch ,  dass 
ne  sich  von  der  Perle  nach  der  Spitze  der  Flamme  emporzieht. 

IMhUm  weist  der  Verf.  neben  Kali  und  Natron  ebenfalls  mittelst 
des  mit  Indigolösung  gefüllten  Prismas  nach  und  benutzt  er  dazu  die 
Eigenschaft  der  Lithionflamme,  durch  eine  Schicht  einer  Indigolösung, 
die  eine  bestimmte,  durch  Versuche  leicht  zu  findende  Dicke  überschrei- 
tet, vollständig  ausgelöscht  zu  werden. 

Führt  man  das  Prisma  mit  der  Indigolösung  horizontal  an  dem 
Alge  vorbei,  so  dass  die  Strahlen  der  beobachteten  Flammen  immer 
dickere  Schichten  der  Lösung  durchlaufen  müssen,  so  beobachtet  man 
Mgende  Flammenveränderungen : 

1)  OhemiMeh  reines  OlUorealcium  giebt  eine  gelbe  Flamme,  die 
idton  bei  sehr  dünnen  Schichten  der  Lösung  durch  einen  Anflug  von 
Tiolett  in  das  Bhu  der  ursprünglichen  Lampenflamme  übergeht 

2)  ChenmA  reines  ChlorruUrium  verhält  sich  ebenso. 

3)  Chemiech  reines  kohlensaures  Kali  oder  (Morkalwm  erscheint 
Uamelblau,  dann  violett  und  endlich  selbst  noch  durch  die  dicksten 
Bduchten  der  Lösung  intensiv  carmoisinroth.  Kalk  und  Natrongehalt 
laden  die  Beaction  nicht 
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4)  Ch$m»eh  rHnu  hohlenMurei  LühUm  oder  OMorNMon  gtabl 
eioe  carminrothe  Flamme,  4ie  mit  Kunehmender  Dicke  der  aiolOsdieii- 
deo  Scbicht  immer  schwächer  wird,  und  stileUt  gaDB  yerschwiiidet  AiA 
diese  Reaction  wird  durch  Kalk  and  Natrongefaalt  nicht  gofindert  Den 
Pookt,  an  dem  die  Färbung  der  Lithiosflamme  TOllstAndig  TertcbwinM) 
markirt  man  sich  am  Prisma,  ond  hat  so  eine  Lftsnng,  die  m^  fMe 
Kalistraklen  ond  niemals  rothe  Lithionstrahlea  dorchlasffen  kaiiB. 

5)  Lithion^  wsUkea  einem  Koliiahe  beigemengt  iii,  erfcent  man 
dadorcbi  dass  man  eine  Perle  davon  in  den  Sebmelzranm  brhigl,  und 
dtoi  Flamme  mit  einer,  im  gegenaberKegenden  Sckmelarait»  erzeogtfli 
feinen  Kaliflamme  vergleicht  Bei  dünnen  Schichten  der  analOscheadoi 
LOaong  erscheint  dann  die  lithwnhaltige  Flamme  röther,  als  die  reios 
Ealiflamme;  bei  etwas  dickeren  Schichten  werde»  die  Flannnen  endBick 
gleich  rcth,  wenn  das  Verhältniss  des  LUhions  lum  Kali  sehr  gering  iil; 
berrsobt  Lithieo  in  der  Perle  vor,  sa  nitiml  die  Intensttftt  der  lotii 
gewordenen  Ikhioabaltigen  Flamme  bei  diek^en  Soblcfaten  merklidi  9h, 
während  die  reine  Kaliflamme  dadurch  fast  gar  mcbt  geecbwächt  wiii 
Auf  die$e  Weise  lasse»  sich  m  Ealisalaen  nach  einige  TanMndtheile 
Lithioxi  entdecken.  Natron ,  wenn  es  nicht  la  attznfroeeer  Menge  v•^ 
ba.ade]L  ist,  ändert  diese  Vorgänge  nur  sehr  wenif; 

Diese  Eeactionen  gelingen  jedocb  nnr,  wenn  die^  Terbindnagei 
der  Alkalien  bei  2300^  G.  flüchtig  sind^  bei  de»  kieselsMien  Yerbia- 
düngen  gcliugt  es  oft  nicht,  einen  Gehalt  an  S — 4%  Alkalien  nachio- 
wei&ea.  Um  nun  die  Rcactionen  auch  für  diese  VttbindnngtB,  wo  ii6 
besonders  in  mineralogischer  fieziebung  Werth.  haben,  anweiidbav  n 
machen,  mengt  der  Verfasser  die  Alkalien  mit  Kali-  nnd  natDronfieiai 
Qyps,  es  bildtBa  sich  beim  Erhitzen  alsdann  kieselaaarer  Kalk  und  leicht 
flüchtige  sohw^lsaure  Alkalien  i,  wodurch  maftalsdaBB  alle  Reaetioitt 
leicht  hervorbringen  kann* 

Um  nun  den  relativen  Gehalt  der  Mineralien  an  Alki^iea  annihemd 
nachznweisen,.  bedient  sich,  der  Verf.  einer  Skala,  von]« Mineralien  von  be- 
kannter Zusammensetzung,  nnd  vergleicht  die  durch  diezu  untennebeidt 
Substaüz  im,Schmelzraam  hervorgebrachte  Flammeufärbiifig  mit  deo  dndP- 
die  cinzcinen  Mineralien  von  bekannter  Zusammensetaung.  evzeagteiL 

Die  angewandten  Mineralien  theilt  er  in  lithionfreie  nnd  lithioB" 
haltige,  und  zwar  wendet  er  folgende  Skala  an.. 
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XJ^  mit  Hfilfe  Aes^f  Mineralien  lef^  ufttf  richer  den  MiiÜ^eä 


)  Hieb  Varreatrapp.  2)  Tom  Afcmfe  ^SaaiiMi,  aaeh  Sekearer.  8)  Yea 
ChäHerfiMf  nach  Stromeyer.  4)  Yoa  FftMlricikMpär«»,  nach  C.  Gma- 
Ifn.  5)  Yom  DrachenftU,  nach  Berthier.  6)  Aus  dem  Ku^eldiorit  Ton 
CartÖw,  nach  Delesse.  7)  Aus  Thjonälara,  nach  Genth.  8)  Von 
ÄUitmo. 

y  Van  l^niieval^,  nach  Stein.  10)  Von  Uiö,  nach'Rammelsberg.  11)  Von 
Dt^Bati^-RänlWiritberg. 
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Gehalt  an  Alkalien  in  den  ra  nnterrachenden  Mineralien  za  bestimmen, 
ist  es  nothwendig,  von  den  zn  untersuchenden  Silicaten  and  ron  den 
als  Reagentien  dienenden  möglichst  gleiche  Quantitäten  su  nehmen,  und 
besonders  die  yerschiedenen  Farbennfiancon  sowohl  bei  Anwendung  des 
Indigprismas  als  auch  bei  Anwendung  des  Jodquecksilberpapiers  leicht 
und  sicher  zu  unterscheiden.  Letzteres  ist  besonders  bei  Bestimmung 
des  Natrongehaltes  sehr  wichtig,  welche  auf  die  Weise  geschieht,  dass 
man  gleichzeitig  eine  Probe  tou  dem  zu  untersuchenden  Mineral  und  tob 
dem  Probesilicat  iu  den  Schmelzraum  bringt,  und  durch  abwechselndes 
Entfernen  der  einen  oder  der  andern  Perle  bestimmt,  ob  das  Jodqneck- 
silbcrpapier  durch  die  eine  oder  die  andere  mehr  gebleicht  wird. 


Die  specifischen  Gewichte  der  gebräuchlichsten  SalzUtoongen  bei 
▼erschiedenen  CoDcentratioDsgraden.  Dr.  6.  Th.  6  er  lach. 
Chemiker  der  Strave^schen  Mineralwasseranstalt  zn  CöloQFrei- 
berg  bei  Engelhardt  1859.  8.  124  Seiten  und  5  Tafehi. 

Der  Verfasser  hat  mit  rühmenswerthem  Fleiss  diese  Arbeit  ans- 
geftlhrt,  bei  der  es  auf  die  grösste  Genauigkeit  ankommt,  wenn  sie 
Oberhaupt  Werth  haben  solL  Die  Beschreibung  des  Verfahrens  giebt 
dem  Leser  die  volle  Sicherheit,  dass  der  Verf.  alle  Hülfsmittel  der  Wis- 
senschaft herangezogen  hat,  um  seiner  Arbeit  Werth  und  Brauchbar- 
keit zu  verschaffen.  Bestimmungen  specifischer  Gewichte  von  Salzlö- 
sungen giebt  es  allerdings  schon  viele ,  allein  da  sie  von  verschiedenen 
Beobachtern,  nach  ungleichen  Methoden  und  auch  mit  ungleicher  Beo- 
bachtungsgabe und  Eifer  ausgeführt  sind,  so  sind  sie  nicht  vergleichbar 
und  haben  ungleichen  Werth.  Es  ist  erfreulich,  dass  in  der  vorliegenden 
Schrift  eine  grosse  Anzahl  Salze  von  demselben  Beobachter  und  nach 
ganz  gleichen  Methoden  behandelt  worden  sind.  Das  spec.  Gewicht  der 
Salzlösungen  hat  vorzugsweise  einen  praktischen  Werth.  Je  weiter  die 
Genauigkeit  in  der  Feststellung  desselben  getrieben  ist,  desto  mehr  b&- 
Lert  sich  der  dadurch  erhaltene  Zahlenwerth  einer  Analyse,  die  s.  B. 
beim  Weingeist  ja  immer  auf  das  vspec.  Gewicht  gegründet  ist 

Der  Verfasser  hat  sich  zur  Bestimmung  des  spec.  Gewichts  der 
hydrostatischen  Wage  mit  SenkkOrpcr  bedient,  und  dieser  Wahl  unter 
den  vielen  Mitteln,   dasselbe  Ziel  zu  erreichen,  können  wir  nur  voU- 
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kommen  bdpflicbten.  Man  geniesst  die  Schftrfe  einer  gnten  Wage  ond 
richtiger  ^Oewichte  ond  hat  nicht  nachher,  wie  bei  den  10  Gramm  oder 
1000  OrangUUchen  eine  Handhabong  znm  Abtrocknen  nöthig.  Der  Senk- 
kOrper  Terdrftngte  nahezu  12  Gramm  Wasser,  und  die  angewendete  Wage 
leigta  bei  70  Gramm  Belastung  noch  ^/^  Milligramm  an.  Dagegen  wird 
in  diekUdien  Flfissigkeiten ,  wie  concentrirten  Lösungen  der  Wftrme 
tnd  Weinsäure,  die  Empfindlicbkeit  durch  Adhäsion  an  den  Platindraht 
io  aUerirt,  dasa  das  zuletzt  aufgelegte  Milligramm  kaum  von  Wir- 
ksBg  war. 

Die  spec  Gew.  können  selbstrerständlich  nur  so  yiele  genaue  De- 
dmalstellen  liefern,  als  die  Gewichtsyerbältnisse  genaue  Decimalstellen 
bentzen,  ans  denen  di^  spec.  Gewichte  hervorgegangen  sind.  Die  ffinfte 
Dcdmalstelle  kann  schon  aus  diesem  Grunde  nur  eine  annähernde  Grösse 
8do,  wenn  die  spec.  Gewichte  nicht  mit  einer  viel  empfindlicheren  Wage 
und  mit  einem  bedeutend  grossem  Senkkörper  bestimmt  werden,  zwei 
Bodingnngen  die  gleichzeitig  schwer  zu  erfollen  sind. 

Der  Verf.  hat  gleichwohl  die  spec.  Gew.  mit  5  Decimalstellen  ge- 
geben, ond  betrachtet  die  letzte  Stelle  als  blos  annähernd. 

Alle  Angaben  beziehen  sich  auf  wasserfreie  Salze.  Die  Lösungen 
luden  anf  einer  Wage  hergestellt,  die  bei  2  Pfund  Belastung  noch 
Vt  Oran  üebergewicht  angab,  und  betrugen  gewöhnlich  20  Unzen.  Die 
leiste  Ausgleichung  des  Gewichtes  geschah  mit  sehr  dünnen  Pipetten, 
ins  denen  das  dest  Wasser  tropfenweise  zugefügt  wurde.  Sämmtliche 
Beialtate  wurden  mit  einer  wirklich  anerkennenswerthen  Aufopferung 
nf  den  InfUeeren  Baum  bezogen. 

Der  Senkkörper,  dessen  sich  der  Verf.  bediente,  wog  bei  28''  Bar. 
ud  !?•  C. 

85,8555  Grm. 
und  wog  in  dest.  Wasser  von  15^  C. 

nur  mehr  23,3695  Grm. 
Dts  verdrängte  Wasser  wog  also  11,9860  Grm.  Da  das  Gewicht  des 
Wsssers  bei  seiner  grössten  Dichtigkeit  in  Grammen  ausgedrückt  auch 
nigleich  das  Volum  in  Cubikcentimetem  angiebt,  so  war  das  Gewicht 
eines  gleich  grossen  Volums  Wasser  von  4^  G.  zu  berechnen.  Dies  ge- 
idiih  nach  den  HaÜMirÖm^schen  Angaben,  wonach  das  Wasser  bei 
4*  a    das  Volun  0,999888   und  bei  15»  a  das  Volum  1,00072  hat 
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Däüadfi  Tiehineh  öi^h  ii,9ä6  (Srm«  Wä^er  Von  1^  6.  iis  ^öj^ 
Ton  11,996  (j^fa.  bei  4«  C.  eiÄ,  trid  der  ÖlasSÖrper  verdrängte  ^ 
dei*  Luft  ll,d9tf  C.  Lnft.  räed  Volnm  wurde  nfüSk  dien  fiegnäüifsdbä 
Äcsültaten  auf  Ö^wictt  berechnet  Wenn  lOÖ^  Com.  LuÄ  von  Ö8''  M^ 
tmdf  17*  C.  l'eBöperfttur  0,110087  Grin.  wiegen,  bo  wiegen  11,9'66  tt 
0,014^86  6rm.  B(&ttd  die  Coh^ection  auf  \t^asser  bM  fteinei^  gr6kAm 
Dfebtig&ei^  nicht  statt  gefunden,  io  wtlrde  m^  0,014274  Örm.  ghttmi^ 
häb6n.   Das  tS^icht  des  Glaskörper«  ^är  also  in  Täecfmiig  ia  Ibridgd 

zu  85,3555 
+  0,014288 
35,3e97S«'6rm. 
Aikdlä^efs'eits  eitorH^efn  ääch  (Ae  Gel^tch^e  eiü  ti^dnc^öti  iAi  4tiiiM 
U^r^ti  Kaifm.  Kiitamt  man  das  spec  Gew.  des  Ufes^gii,  Woritä'  Ai  Ötf 
WIcbte  bestanden,  eti  8  an,  so  entsprechen  iehS  tifiM  GfÜL  M&BÜii 
i(^#ichte  1,49825  Grm.  Wasser  von  der  e^tirateii'  iMchtigktft 
Ein  solches  Yoldn  Luft  bei  28''  Bar.  and  l7^  C.  Mbc(t 
0,001784  Grm. 
Dieses  durch  die  Meüsfnggewichte  f  eindrängte  YöAim  Luft  #a]^  lädUt  fil 
Additiöri,  sondern  in  SubtrtfcGoif  zu  bräQgetf,  i^  dfc  Wit^ng  In  dei 
Luft  gtochah  und  jene!  um  0,0(yi784  Grm.  it  l^iiS&i  ifi^nÜA  lf,iM 
Grth.  das  Gfleichgewicbt  in  der  Luft  herzusi^lÜ^ii  hiiifefclitiBn« 
SNö  Rechnung  wftrde  somit  lauten: 
85,8555  Qfm.  gefundene  Tara  d^s  Gliisktt^eiV 
+    0,014286  durch*  den  Glaskörpiöi»  T^dtäAgJte  Luff 

35,369786 
-^  ^3,3^95      noch  aufliegende  äeWichte  näkäl  Ikm  B&i^etil:^  dää'Glas- 

körpers  in  Wasser 

12,000286 
—    0,001784  durch  11,986  Grm.  3käifdggi!iirichte  värdriUgte' Lvflr 
11,998502 
Demna^ch  ist  ^1,998M2  Grih.  dasf  Wal^e  Ge^Wiefat^  d^  diMb  O&t 
Ola^örpei*  verdi<axigten  Wassers  von  15^  C.    Wit  hat>en  diese  gicosM 
Sorgfiält,  womit  derYerf.  atlle  Uflfiü&nde  in  Redbtaung  jfeso^H'  hat^  &t» 
wegen  s«  au6fQhi*]ieh  mftgetlMlt,  WeU  de^  W^ith  all^f  tlädähW  #twiM- 
ienea'  Zahi^nreiultate  ehi^ig   danaeh  be»essefi  werdi^  ksinn.    %  Jk§ 
uülf^attöHMd  iMk^  eid(^  Mabb  von'  soMien  Q^MHMsbMitiiiiiiMjito  fb^^ 


wie  sie  Iftofig  In  Lefarbfldbem  üüd  Sonrnk)^  mftgeihißt  *^MtHi^  son- 
im  die  Untersuchung  steht  auf  der  gMizen  Höhe  der  beatigen  Wie« 
tencbaft. 

Bei  allen  durch  den  Yer^ueb  ermittelten  O^WiclitsWertben  ^d 
Aese  Correctionen  angebracht,  und  iiür  die  so  corrfghteti  Zahlen  wur^ 
den  der  Berechirtrog  der  qjec.  Gewehte  tti  Grunde  gelegt.  Nur  d^n  M> 
gewonnenen  spee.  Gfew.  liegt  ein  richtig^^  Yerhältnids  tti  Grunde  vAd 
ner  tie  kennen  als  vergTefdib^re  8r6s!(en  betrachtet  wMen.  Auf  der 
andern  Seite  ist  nicht  zu  läugnen ,  dass  diese  Zahlen  citwai  v(tt  iltt^ 
praktischen  Brauchbai'keit  terloräu  bäbetf,  ilidem  sie  iMäii,  ätit  sie  ge- 
brcsehen  will,  nOtbigen,  auch  bei  seinen  Besümiüuiigeti  dies^beH^M^' 
antnwenden,  w&s  Wohl  in  praktfddren  Dingen  irkfmalä  ge^el^heii  dttffle. 
ADeitt  die  Oorrection  ist  fm  Ganzen  s6  klein,  dass  die  hi  c/h^imisch^ik 
Werkstatten  dem  Gebrauche  der  Tafeln  kdn  Öindeilftfls  ttfaehen ,  selbst 
wenn  der  Arbeitende  die  Reduction  auf  deii  kercn  fiiacnfi  nrchf  »uh 
fthrt  Bei  der  Bestimmung  der  spee:  Gewichte  faM  mth  M€ti  f6igenM 
Operaticn  statt,  wie  wir  an  einem  concreto  Faße,  bei  int  gefAt^gMi 
Kodisalzlösiing  aasfflhren  wollen. 

35,a555  Orm.  Gewicht  des  GlaskörpelTS' 
+   0,014286  dttith  den  Glaskörper  terdrfingte  Lttft 

9^,369786 
•^  20i,9176      noch  aufliegende  Gewichte  nach  Eiusetfben  de6  GktAW^ 
pers  in  die  gesättigte  KochsalfflöiBung 

14,452286 
-   0^00^149  durchi  14,438  Gmn  MesEdaggewichte  vei^drAngte  Luft, 
wekbe  man  erhalt^  wenn  man  20,^1175  Grm«  von  Mt 
flieht  conrigirten  35,3855  Qtm,  abzidit. 

14,450137 

14,450137  Gmu  ist  mithi»  äa&^  wahre  Gewicht  der  dhrch  deof  Gtav* 

kflsper  verdrängten  Kodmlzlösiing'  von  1^  G«>  dM  spe^  Gewkht  istl 

^^.      14»450137  ,  «^.«« 

t^änn  — ' =  1,20433. 

^^    11,998502  ^>^v*»»- 

Hfttte  gar  keine  OoirectloD  stattgeftmden,'  io  wäre  das  spedifische 

dMriobC 

14^438 
-j^öe"  ^^  1,20457  gefunden  worden. 
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Die  Differenz  beider  Zahlen  ist  0,00044,  also  erst  nach  der  5. 
Stelle,  die  bekanntlich  schon  zn  den  unsicheren  gehört,  so  dass  unsere 
obige  Behauptung  Ober  Yemachlftssigung  der  Correction  bei  praktischer 
Anwendung  vollkommen  gerechtfertigt  erscheint 

Die  Salzlösungen  wurden  von  5  zu  5  Procent  Oehalt  dargestellt 
und  gewogen  und  durch  Interpolation  eine  Tafel  für  die  einzelnen  Pro- 
cente  aufgestellt.  In  dieser  Art  finden  sich  von  S.  8  an  die  spedfischen 
Gewichte  der  Lösungen  für  jedes  ganze  Procent  bis  zur  S&ttigung  für 
folgende  Salze: 

Chlomatrium,  Chlorkalium,  Chlorlithium,  Chlorammonium,  Chlor- 
magnium,  Chlorcalcium,  Chlorbaryum,  Chlorstrontium,  Chloralumi- 
nium, kohlensaures  Natron,  kohlensaures  Kali,  schwefelsaures  Na- 
tron, schwefelsaures  Kali,  schwefelsaure  Bittererde,  salpetersaures 
Kali,  krystalirsirte  Weins&ure  und  Citronensfture.  Obschon  wir 
viel0  und  zum  Theil  recht  gute  Tafeln  über  die  specifischen  Gewichte 
der  Mineralsfturen  und  der  ätzenden  Alkalien  haben,  so  scheinen 
doch  keine  mit  so  grosser  Sorgfalt  und  Garantie  wie  die  vorliegenden 
ausgearbeitet  zu  sein,  und  man  kann  sich  den  Wunsch  nicht  versagen, 
auch  die  3  grossen  Mineralsäuren,  das  ätzende  Ammoniak,  Kali  und 
Natron  in  gleicher  Weise  von  der  Hand  desselben  Verfassers  bearbeitet 
zu  sehen.  Zur  Vermehrung  der  praktischen  Brauchbarkeit  dürfte  es 
sogar  gut  sein,  die  nicht  auf  den  leeren  Baum  reducirten  Grössen,  also 
vergleichbar  mit  den  unter  gleichen  Verhältnissen  erzielten  Zahlen,  in 
einer  besondem  Columne  aufzuführen. 

Von  S.  28  ab  beschäftigt  sich  der  Verf.  mit  theoretischen  Ctegen- 
ständen  und  zunächst  mit  der  Ermittlung  der  Gesetzmässigkeiten,  welche 
der  AenderuDg  des  Volums  beim  Verdünnen  von  Lösungen  und  beim 
Lösen  von  Salzen  zu  Grunde  liegen.  Es  ist  eine  eigenthümliche  Erschei- 
nung, die  man  beim  Vermischen  von  Flüssigkeiten  wahrnimmt,  dass  je- 
derzeit beim  Acte  der  Lösung  eine  Hodification  des  Volums  statt  findet 
Bei  Weitem  in  den  meisten  Fällen  findet  eine  Verdichtung  (Contraction) 
statt,  nur  bei  wenigen  ist  Ausdehnung  wahrnehmbar. 

Hierin  liegt  der  Grund,  weshalb  fast  nie  das  spec.  Gewicht  einer 
gemischten  Flüssigkeit  dem  Mittel  der  spec.  Gewichte  ihrer  Bestand- 
theile  entspricht.  Der  einzige  Fall,  wo  man  bis  jetzt  eine  Volumverän- 
^ernng  läognete,  bezieht  sich  auf  die  Mischungen  von  Ammoniakflüsaig- 
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keit  mit  Wasser.    Nach  den  arithmetischen  Regeln  mflsste  sich  das  stiec. 
Gewicht  einer  gemischten  Flüssigkeit  nach  der  Formel 

a  +  b 

s  ^  si 
berechnen  lassen,  worin  a  and  b  die  Gewichtstheile  der  beiden  Flflssig- 
keiten  nnd  s  und  s^  ihre  spec.  Gewichte  sind.  Die  so  berechneten  spe- 
dfiscben  Gewichte  sind  in  den  nnn  folgenden  Tafeln  neben  den  wirklieb 
l^efondenen  eingetragen,  und  dlvidirt  man  das  berechnete  hypothetische 
mittlere  spec  Gewicht  dnrcb  das  wirklich  gefundene,  so  erhält  man  das 
Yolom«  Im  Falle  dies  ein  ächter  Bruch  ist,  hat  Contraction  stattge- 
limden,  wenn  es  eins  ist,  so  hat  weder  Verdichtung  noch  Ausdehnung 
statt  gefunden,  und  wenn  es  ein  unächter  Bruch  ist,  so  hat  Ausdehnung 
statt  gefunden.  Die  Versuche  sind  angestellt  von  5  zu  6  Procent  Ge- 
halt an  wasserleerem  Salze  mit  den  ChlorOren  von  Natrium,  Kalium, 
Ammonium,  Hagnium,  Calcium,  Baryum,  Strontium,  Aluminium,  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Kali,  schwefelsaurem  Natron,  Kali  und  Bitter* 
erde,  Kalisalpeter  und  aus  Krem  er' s  sehr  genauen  Arbeiten  sind  her- 
angezogen Bromkalium,  Jodkalium,  Kochsalz,  Bromnatrium,  schwdel- 
saures  Kali  und  Natron,  chromsaures  Kali^  Kali-  und  Natronsalpeter, 
cblorsaures  Kali,  salpetersaurer  Strontian,  salpetersaurer  Baryt  und 
phosphorsaures  Natron. 

Bei  allen  diesen  Salzen  und  in  allen  Verdtinnungen  hat  nur  Con- 
traction statt  gefunden.  Ein  gleiches  Bewandtniss  hat  es  mit  der  Schwe- 
felsäure  nach  M eis sner's  Tabellen  ;  nur  zeigte  sich  ein  bis  jetzt  noch 
nicht  erklärter  Unterschied  zwischen  der  englischen,  aus  Schwefel  berei- 
teten Scbwefelsäure ,  und  einer  bis  zu  demselben  spez.  Gew.  verdünnten 
Nordhäuser  Schwefelsäure.  Bei  ganz  gleichem  spec.  Gewichte  zeigten 
beide  Säuren  eine  ganz  verschiedene  Ausdehnung  durch  die  Wärme  und 
ongleicbe  Contraction  bei  Verdünnung.  Die  Säure  von  1,842  spec.  Ge- 
wicht zeigte  durch  Titriren  einen  Gehalt  von  97,22%  einfachem  Scbwe- 
felsänrehydrat,  während  jene  aus  Nordhäuser  VitriolOl  bereitete  100,45% 
leigte.    Auch  Salpetersäure  und  Salzsäure  ziehen  sich  zusammen. 

Dagegen  zeigte  Ammoniakflüssigkeit  eine  schwache  Ausdehnung,  so- 
wohl nach  den  Tafeln  von  Meissner,  Ure,  als  den  eignen  Untersuchun- 
gen des  Verfassers:  1  Gewichtstheil  Ammoniak  von  0,970123  und  1  0^ 


iriiktstkeil  Werner  ieigten  ein  speo.  Gewioht  von  04184886,  wftlu:«iid  ei 
nach  der  arithmetiaohep  Regel  pur  0,9ö4629  h(Ue  aein  aoUen«  Daa 
Volum  ist  also  nach  dem  Misch^  1,00021 ,  folglich  gewachsen.  CiOro- 
nensäure,  Weinsäure,  Zuckerlösu^igen  u^d  Alkohol  contrahiren  sich. 

Die  Eigenthflmlichkeit  des  Ammoniakliquors  steht  übrigens  keines- 
w^ga  T^reinzeU  4^  sondern  scbqpRqdberg  hat  ein  fthnUcbas  Yerbaiten 
b^m  Yerviscben  yon  Spiritus  und  Wa3ser  nachgewiesen.  Wft^irendAl* 
kah<»l  ?on  0,793  sich  unt^r  allein  üxpstiUKlen  b^im  yerdflnA<w  suaammien 
isiebt,  seigt  Weingeist  ¥pn  0,966Q  «pec  Gewipht  mit*  Wasser  vfi  jedfi» 
YerbftlMii^s  eine  Dilatation. 

PlQ  gr(^tp  Verdichtung  tritt  beim  Vermischen  dor  Salzlö^aog^ 
I^Wassei?  inderB^ge)  ain»  wenn  nahezu  gleiche  CewichtatboiJe  bei4Qr 
IS]0cbung$b£9t^dÜieile  «us^meng ebracht  wei'd^p  y  doch  f^Ut  4a^  Mail- 
mnm  der  Modifio^tioA  bald  nach  der  einea  bald  nach  der  andern  Saite. 

Pie  groesep  Yerdi^btnnge«,  welche  wahrgenommen  werden,  wenn 
SebweCel^lMMre  ed^r  St^petersäiMre  nut  Wi^er  ^lemuspht  werden «  ehe^ysn 
d^  VerdipMupgen  beim  Vefidta^en  von  LOspngen  von  koblepsanrem 
Kali,  Qblofcaiciwyi,  Qbtoem#gniniQ  sind  immer  m\,  W4nneentwicUupg  yer-r 
bmden,  sq  daaa  «cm»  in  der  Verdichtung  die  Ursache  der  Wftrine  ^ra 
fin^  gtoAbte^  Q]ieichw(3ihl  fv>den  wk  aueh  hier  VnregelmAa^igkei^ 
Saipeienlpr^  eontrabirt  sich  itAdi^er  als  S^we&l94are,  leiftpra  entwickelt 
aber  mehr  Wärme. 

Qei  vielen  S^MOanugent  w^ei  Cnntr^on  statt  findeli  ^eigt  sich 
808«r  eim  W^rmeabsorptieii,  wie  namentlich  bei  Chlorkaliim,  schwefel* 
«Mrena  S^  und  Natron,  aalpe^]:sanren|.  Ka)i  und  kohlenstMKrem  Natron« 
Se  kauA  daher  di^e  firwärmuw  ^ms  der  Verdichtung  alleiu  aieM  erklärt 
Verden. 

Auf  Seite  47  ist  die  Contre^tion  fidr  eine  gros^  Anzahl  SaUU^r 
aungent  wenn  gleiche  GewAcbtstbeüle  ihrer  concenirirten  Lösung  und  Wasser 
icermiscbt  werden,  angegeben.  Man  kann  aus  dieser  Tabelle  ersehen» 
dasa  die  wirküch  gvös§ere  Verdichtung  eintritt ,  we  die  stu  mischende 
f*li^«ig]i;eit  ein  gröseere9  spec.  Gewicht  zeigt.  Aus  einer  andern  Tnbella 
auf  S.  ift  ergieht  sich  die  merkwürdige  Thatsache^  dej^s  unter  ähnliehen 
Terhiiltnimn.  die  Verdichtung  api  grössten  ist»  wo  der  g(?ldste  Bestand- 
t)ieü  daa  Ulnare  Atomgewicht  bat^  Endlidi  bat  dßr  Verf«  noch  naeh^ 
iuyie^cAi.  da»  hei  Vard&niMw;en.  deraelhen  l^Osungen  hei  einer  anden^ 
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Teioperatiir  ^ch  nicht  allein  die  Modification  des  Voluips,  sondern  »ncli 
die  Lage  des  Mazimoms  ändert 

^im  Aetznatrop  ^an^  der  Verf.  ein^  ßp  b^4?i)^nde  CoQtft^stion, 
dass  die  Flttssigkeit  nachher  weniger  Ranm  ejq^in^i^t.  §^  d^$  ^f^rin  ent- 
botene Wasser.  .  jBine  NatrQnI()simig  ypn  ß,OQ%  N^^agao^^^gehalt, 
velehe  das  spec.  Gewicht  1)04342  h^tte,  gab  ibf*  Vol^meii  4^f qb  I^^^ision 
d^  spec.  gewichtes  in  das  ^bspln^  Gewicht. 

I20i^=  98,743 

lOO  GL  G.  Wasser  and  8,06  Grm.  Natron  nehmen  also  wirklieh  nur  das 
Tolim  von  98w748  C.  C.  ein.  Die  Omitiaction  ist  fOr  diesen  Conoeo- 
tntio&sgrad  noch  stftiker,  al^  sie  sich  ana  Tinnerniann's  Anga- 
ki  eigidbl. 

Dar  YerL  hat  fernei  die  Frage  in  ErOrternng  gezogen,  wekdMS 
Toha  gelöste  wassesfrae  und  «assei^akige  Salze  in  Lösnag  eiBnehmea. 
MsDBt  man  a  daa  absolala  «iid  s  das  siiea.  Gewicht  dea  geiöstea  ßabe^ 
f  das  Volom  daa  Wassers  nnd  8  die  Summe  des  absalatea  Gewichtes 
te  Salaaa  «Mi  Waasers,  so  ergiebt  sieh  das  hjrpothetische  Voliim  der 
Unag  naah  der  Fonnel 

od  du  hypothetische  spec.  Gewicht  nach  der  Formol 

8 


Das  so  beregnete  spec  Gewicht  verglich  er  mit  dem  dnrch  den 
Vmaeh  gefundenen  (S.  67)  und  fand,  dass  in  allen  Fällen,  mit  Aosnahme 
des  Salmiaks ,  Contraction  statt  findet. 

Gans  dasselbe  Verftihren  wendete  er  (8.  70)  auf  die  mit  Krystall« 
Wasser  versehenen  Salze  an,  und  fand,  dass  auch  hier  in  der  Regel  eine 
Gontntction  des  Yokuns  statt  findet,  wenn  man  das  Erystallwasser  mit 
seinem  Gewicht  in  die  obige  Formel  setzt  Aus  allen  diesen  Thatsadies 
neben  sich  die  merkwürdigen  Resultate: 

1)  dass  die  Atome  der  Salze  das  gr6sste  Volum  im  wasserfreien  Zu- 
stande haben. 
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2)  das8  die  Atome  der  Salze  ihr  Volum  vermindern,  sobald  sie  Krya- 

tallwasser  aufnehmen, 
8)  dafis  die  Atome  der  Salze  das  kleinste  Volum  haben,  sobald  sie 

sich  in  Lösung  befinden. 

Von  S.  76  an  enth&lt  das  Werkchen  neue  Untersuchungen  Ober 
die  Ausdehnung  der  FIflssigkeiten  durch  die  Wärme.  Eine  umfassende 
Beurtheilung  des  bis  dahin  in  diesem  Felde  Geleisteten  beginnt  dieses  Ca- 
piteL  Von  S.  80  an  beschreibt  der  Verfasser  seine  eigene,  mit  einem 
sinnreichen  von  G  eist  er  in  Bonn  angefertigten  Apparate  ausgeftthrten 
Versuche  Aber  deren  Details  wir  nur  auf  das  Werk  selbst  verweisen  kön- 
nen. Auf  S.  90  stellt  er  seine  Resultate  Ober  die  Ausdehnung  des  Wassers 
von  0*  bis  100®  in  einer  Tabelle  neben  jenen  von  Despretz,  PIficker 
und  Geisler, Hallström, Pierre,  Kopp  undMunke  zusammoi.  Die 
Uebereinstimmung  unter  diesen  Tafeln,  von  denen  die  6  letzten  ohne  Wei- 
teres vergleichbar  sind,  weil  sie  sich  sämmtlich  auf  das  Volum  bei  0^  C. 
CDespr  etz  bei  49  C.)  beziehen,  ist  so  befriedigend,  dass  wir  mit  grosser 
.  Sicherheit  hierin  das  Aeusserste  erreicht  zu  haben  glauben  können.  Ein 
Urtheil,  welche  unter  diesen  6  Columnen  den  Vorzug  verdiene,  ist  ge- 
radezu unmöglich,  aber  auch  unerheblich,  da  sie  bis  in  die  4«,  meistens 
sogar  bis  in  die  6.  Dedmalstelle  ganz  flbereinstimmen.  Es  folgen  nun 
noch  Untersuchungen  ttber  die  Ausdehnung  durch  W&rme  bei  verschie- 
denen Salzlösungen. 

So  finden  wir  mit  Vergnügen  in  dem  Werk  einen  Schatz  neuer 
Thatsachen  und  eigner  Ermittelungen,  fflr  welche  die  Wissenschaft  dem 
Verfasser  im  hohen  Grade  verpflichtet  ist  Der  Umfang  des  Werkes 
giebt  nur  dann  einen  Begriff  von  der  Masse  des  darin  niedergelegten 
Materials,  wenn  man  bedenkt,  einen  wie  kleinen  Raum  eine  Zahl  ein- 
nimmt, die  erst  durch  einen  Versuch  und  dann  durch  eine  mflhsame  Cor- 
rection,  wie  sie  oben  beschrieben ,  erlangt  wurde.  Wirklich  selbstst&n- 
dige  Arbeiten  machen  einen  so  kleinen  Bruchtheil  unserer  heutigen 
breitspurigen  chemischen  Litteratur  aus,  dass  man  sie  mit  Freuden  be* 
grossen  muss«  Dr.  Mohr. 


*^  Ueber   die  Moleoularoohäsioii   einiger  organiBchen  nüsaig- 

keiten. 

Van  D.  Mendilieff. 

Die  Cohftsion   (spec.  Sinapbie  nach  Frankenheim)  benetzender 
Flüssigkeiten  kann  durch  die  Formel: 

2F  =  a»dgi). 
ansgedrttckt  werden,  in  welcher  dg  das  specifische  Gewicht  der  Flfls- 
sigkdt  and  a*  den  Capillaritftts-Goefficienten  bezeichnet,  d.h. 
die  Constante,  welche  in  jede  Capillaritätsgleichung  einzuführen  und 
nur  Ton  der  Nator  der  Flüssigkeit  und  der  Temperatur  abhängig  ist 
Diese  Constante  kann  auf  verschiedene  Weise  bestimmt  werden.  Wenn 
man  das  Gewicht  (ps*^)  kennt,  welches  erforderlich  ist,  um  die  Co- 
hlsion  der  Flüssigkeit,  welche  an  der  grossen  horizontalen  Adhäsions- 
platte von  dem  Radius  !««»<•  "«^  haftet,  zu  überwinden,  so  kann  man 
ans  d^  Laplace*schen  Formel: 


p  =  ^dgrpv/  2-J^-  -^-1^ 

\     r        100        100   3  y 

den  Werth  für  a»  =  50  ( ~— V  X 

\    TT  1«  dg  / 

L  "^  FT  V^rplgJ+36r«  V^l^TgJ  +1081»  '  J 


ableiten. 


*)  Ed.  Dessaignes,  Ann.  eh.  phjri.  [8]  LL  896. 
UlMlrifk  f.  Chemie  1860. 


50  ]f«iid6l6eff,  MolecolareohAsioii  orgtnischer 

Der  Werth  von  a*  lässt  sich  aber  nocli  einfacher  bestimmen, 
wenn  man  die  Höhe  (h  ■•  ■* )  des  unteren  Punktes  des  Meniscus  in 
einer  Capillarröhre  vom  Radius  r"*  ■•   beobachtet: 

3a«r  +  r» 
worin 

•\^  3  9h     ^    27h«  81h»     "^  J 

WeuB  ma  dxa  Cohftnoo  der  Flitosic^eit  durcli  2  F  beieMmety 
so  kann  man  die  Cohäsion  der  Moleoile  (C)  durch  die  Formel: 

C  ^  2  FP  =  Pa«dg 
ausdrücken,  worin  P  das  chemische  Moleculargewicht  bezeichnet 

Ich  habe  eine  Reihe  von  Versuchen  zur  Bestimmung  der  Werthe 
von  C  begonnen,  und  meine  ersten  Untersuchungen  erstreckten  sich 
auf  einige  flflssige  organische  Körper  von  bekannter  Zusammen- 
setzung. Zur  Bestimmung  der  Gapillarit&t  dieser  Flüssigkeiten  habe 
ich  die  Methode  von  6ay-Lussac  angewandt  Gleichzeitig  habe  ich 
das  specifische  Gewicht  jeder  Flüssigkeit  bestimmt,  indem  ich  das  spe- 
cifische  Gewicht  des  Wassers  bei  4®  C.  =  1  oder  bei  0^  =  0,99988 
iMmahm«). 

in  der  folgenden  Tabelle,  welche  die  Werthe  fOr  die  Moleku- 
lar-Coh&sion  der  verschiedenen  Flüssigkeiten  enthält,  ist  das  spec 
Gewicht  auf  15®  C«  reducirt,  wobei  theils  die  von  Kopp  gegebenen 
Resultate,  theils  die  bei  meinen  eigenen  Untersuchungen  erhaltenen 
zu   Grund  gelegt  wurden. 


1)  Ann.  eh.  phys.  LL  401. 

2)  Das  Calibriren  der  Capülarröhren  wurde  mit  Hülfe  des  von  Sa  II  er  od  coa- 
stniirteii  Mikroskqis  mit  langer  Mikroaietersehraube  ausgeführt,  inr 
Hf henmeflsunf  (h)  bediente  ich  «ich  des Kathetameteis  von  Perrot,  das 
spec  Gewicht  endlich  wurde  mit  Hülfe  des  neuen  Yon  Geissler  in 
Bonn  coftstmirten  Apparats  bestimmt 


U»m§*lUtti  IMwilMoiliUtw  4ivaiiifeh«r  fl(Md|k«lleft 
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ifole- 

spec.Ge- 

C&pillarit&ts- 

Hole- 

cutar> 

mcbtbei 

eolar- 

ge- 

16«  C. 

CoCfficieot 

COhOr 

iricht. 

SiOD. 

Uetfajlalkohol  .    .    . 

C    H4O') 

32 

0,80652 

6,016  (416») 

165,3 

Aeihylalkohol  .    .     . 

C,  H,  0 

46 

0,79680 

6,944  CIB») 

217,6 

Amylalkohol     .     .     . 

C,  H„0 

88 

0,81417 

6,006  {15») 

430,3 

Eisigsänr«   .     ,     .    . 

C,  H^  0, 

60 

1,06069 

5.576  (16''6) 

354,9 

Butte  r^änre       ,     .     . 

C*  B.  0, 

88 

0.96726 

5,746  {16«) 
5,655  (15<*5) 

489,1 

Bildriansänre  .     .     . 

C,  H„0, 

102 

0,95581 

551.3 

E«Bg8.  Actfiyiatbef  . 

et  u;  oi 

88 

0,89813 

5,684  (10»4) 
S,7?7  \\M^€\ 
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Bsttws.  Aetliylwlier. 

C,  Hi,0, 

116 

0,88938 

890,9 

AmeiscDS.  Amylittber 

C«  HijOi 

11« 

0,88090 

5,929  (12«l) 

606,8 

Eisig».  ÄDiylflther 

C,  H14O, 

130 

0,87623 

5,959  (10»8) 

678,8 

Bottera.  AmyläLher   . 

C,  H,gO, 

118 

'0,86826 

6,037  {11<»4) 

828,3 

BaldnaDS-Amyläther. 

CioHjtO, 

172 

0,85957 

6,050  (1201) 

894,fi 

Beazoealdehyd .     .    . 

G^HaO 

106 

1.05043 

7,929  (12<>3) 

882,9 

C,ftH„0 

14ä 

0,97i07 

7,52»  {12«7J 

1086,1 

GiycerJn      .... 

C,fi,  0, 

92 

1,26355 

10,765  tl3«0) 

1251.4 

Oials.  Aethylttther    . 

C«  S10Ö4 

146 

l,08ää9 

6,147  (10»9) 

971.2 

Wasserfreie  EssigsSnre 

C4H.O, 

102 

1,07925 

6.121  (12»7) 
6,713  tl2«8) 

673,8 

MüehsAtire  .... 

C|  B,  0, 

«0 

1,248S1 

754,3 

Salicylige-Säure  .  .    . 

C,  H,  0, 

122 

1,17251 

7,640  (10»1) 

1092,9 

8*lJcyl6a.ore .     .     .    . 

C«  H,  O3 

152 

1,18453 

6,945  (11»4) 

1250,1 

Aethyl-Äelber»)   .    . 

C,  H,oO 

74 

0,71987 

4,991  (16«) 
14,910  (19^ 

266,9 

S,  0 

18 

0,9M22 

268,2 

CsiDeD    ..... 

CifHu 

134 

0,86602 

6,586  (15«7J 

764,3 

Aus  den  vorsteheoden  Zahlen  erhält  man  folgende  Resaltate: 

a)  Die  Molecn  larcohäsion  der  homologen  Körper 
Termehrt  sich  proportional  dem  chemischen  Molecnlar- 
ge wicht,  so  dass  n69  ungefähr  nCH^  entspricht 

b)  tHe  metameren  EOrper  zeigen  nahezu  denselben  Werth  fdi 
die  Cohlsion  ihrer  MolectUe. 


1)  tf  «  1,  0  =  16,  C  SS  12. 

3)  0ie  Zahfen  f&r  den  Aet&er  und  das  Wasser  wurden  für  a*  der  Beobach- 
tangen  ToaBraonsr,  xctA  fDr  das  sp^.  Oewicht  denen  fon  Kopp  eni- 
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c)  Die  Zahl,  welche  die  Molecularcohäsion  aasdrflckt,  ist  nicht 
gleich  der  Summe  der  MolccaiarcohäsioDen  der  Elemente,  weil  z.  B. 
die  Zunahme  des  EohlcDstoffs  bald  eine  Erhöhung,  bald  eine  Ernie- 
drigung der  fraglichen  Zahl  herbeiführt. 

d)  Der  Capillaritäts-Coäfficieut  kann  nicht  durch  die  Formel: 

a*  =  const.  p±m  dg±n 
ausgedrückt  werden. 

Anmerkung.  Um  aus  dem  beobachteten  Gewicht  (Q)  irgend  eines 
KOrpers  sein  Gewicht  im  leeren  Räume  zu  finden,  muss  man  das  Gewicht  (e) 
eines  Cubikcentimeters  Luft  kennen.  Zu  diesem  Zweck  bediente  ich  mich  jedes- 
mal eines^rossen  Ballons,  dessen  Volumen  V  und  dessen  absolutes  Gewicht  S 
bekannt  waren.  Bezeichnet  man  mit  S'  das  Gewicht  des  Ballons  in  der  Luft 
und  mit  ^  das  spec.  Gew.  der  Gewichtsstücke ,   so  findet  man : 

—  s  —  S^ 

A 

und  das  reducirte  Gewicht  des  Körpers  =  Q  + 1  w  —  --r-   I  e*  in  welcher 

Formel  W  das  Volumen  des  Körpers  ist.  Bei  der  Bestimmung  der  spec  Ge- 
wichte der  meisten  in  der  Tabelle  aufgeführten  Körper  habe  ich  diese  Corree- 
tionsmethode  befolgt,  und  der  Fehler  beträgt  kaum  Vioooo  der  gegebenen  Zahl 


Ueber  den  Axnmoniakgehalt  der  Luft  in  Pferdeställen. 
Von  0.  Clemm  und  Em.  Erlenmeyer. 

Bekannntlich  sind  die  Chemiker  und  Landwirthe  noch  immer 
im  Streit  Ober  die  Wirkungsweise  der  Ammoniaksalze  im  Dttnger. 
Während  die  einen  behaupten ,  die  Wirksamkeit  der  Ammoniaksalze 
sei  ebenso,  wie  die  der  salpetersauren  Salze,  durch  den  darin  ent- 
haltenen Stickstoff  bedingt,  vertritt  auf  der  anderen  Seite  haupt- 
sächlich Liebig  die  Ansicht,  und  ein  grosser  Theil  seiner  SchtUer 
tbeilt  dieselbe,  dass  die  Wirkung  der  Ammoniaksalze  in  ihrer  Zer- 
setzbarkeit  beim  Zusammentreffen  mit  Erdsalzen  beruhe.  Fta  die 
erste  Ansicht  könnte  höchstens  die  Annahme  einer  Massenwirknng 
aufgebracht  werden,  wenn  man  nicht  wflsste,  dass  der  Boden  schon 
solche  Massen  von  Ammoniak  enthält,  dass  die  Zufuhr  so  geringer 
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MeDgen,  wie  beim  Dflngen  mit  AmmoDlaksalzen  Dar  eine  sehr  nie- 
drig-procentige  Vermehrnng  der  Masse  zu  bewirken  im  Stande  ist. 
Für  die  Liebig'sche  Ansiebt  spricbt  dagegen  eine  grosse  Anzabl 
TOD  Tbatsacben.  Dies  nur  als  vorläufige  Bemerkung.  Unzweifel- 
haft ist  es  jedenfalls,  dass  die  Ammoniaksalze  eine  grosse  Wirkung 
auf  das  Wacbsthum  und  Gedeihen  der  Pflanzen  ausüben.  Aus  die- 
sen und  noch  aus  verschiedenen  andern  Orflnden  —  wir  erwähnen 
Dor  die  Schädlichkeit  des  Ammoniaks  fQr  die  Augen  der  Hausthiere 
besonders  der  Pferde  —  haben  wir  eine  Reihe  von  Versuchen  un- 
ternommen, von  denen  wir  die  allerersten  vorläufig  hier  mittbeilen 
wollen. 

Es  kennt  Jedermann  den  ammoniakalischen  Geruch  der  Yieh- 
stiUe.  Die  nächste  Frage  fflr  uns  war:  Rtlhrt  dieser  Geruch  nur 
TOD  kohlensaurem  oder  auch  von  freiem  Ammoniak  her  und  welche 
Mengen  von  Ammoniak  sind  in  der  Stallluft  enthalten^).  Es  wurde 
m  Beantwortung  dieser  Fragen  Luft  aus  einem  Pferdestall  von 
circa  100  Cuh.  Meter  durch  einen  geeigneten  Apparat  geleitet 

1.  Versuch.  In  der  Nähe  des  Stallbodens  wurde  das  eine 
Ende  eines  Kautschukschlauchs  befestigt,  dessen  anderes  Ende 
durch  eine  Oeffnung  in  der  Wand  geführt  und  dann  mit  einem 
Knierohr  verbunden  wurde ,  welches  durch  einen  doppelten  durch- 
bohrten Kork  in  ein  Eölbchen  mit  Chlorbarinmlösung  eintauchte, 
dnrch  die  andere  Korköffnung  wurde  ein  doppeltwinkeliges  Rohr  zur 
Weiterfflhrung  der  Gase  eingesteckt  und  mit  seinem  andern  Ende  in 
10  C.  C.  Normalschwefclsäure  eingetaucht.  Das  Eölbchen ,  m  wel- 
chem sich  diese  befand,  stand  in  luftdichter  Verbindung  mit  einem 
nut  Wasser  gefällten  Fass  von  20  Litres  Inhalt.  Dieses  war  mit 
einem  Erahnen  versehen  und  diente  als  Aspirator.  Es  wurden  so  an 
18  Tagen  Morgens  um  4  Uhr ,  bevor  der  Stall  geöffnet  worden  war, 
jedesmal  20  Liter  Luft  durch  den  Apparat  geleitet.  Die  Verbindung 
der  Kölbchen  war  so  eingerichtet,  dass  sie,  während  der  Apparat  un- 
thätig  war,  mittelst  Quetschhähnen  verschlossen  werden  konnten. 

Es  zeigte  sich,  dass  die  360  Liter  Stallluft  an  den  Wänden  des 


1)  Gewöhnlich  wird  in  den  Schriften,    welche  diese  Frage  behandeln,  nur 
Yon  AmiDoniak  schlechthin  gesprochen. 
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Cktorb^riDskölbthens  «inen  AbsaU  von  kohlensaarem  Bsrjrt  gebildet 
hinten,  dei'  ideht  ohne  Yerinst  §h  solcher  entfent  werden  koiHite. 
Er  wvrde  daebalb  durch  AaBwaicben  tod  Chlorbtrinm  gereiaigt,  in 
Salwtere  gelöst  und  mit  Sehvefelsäure  geOUt 

Pie  Menge  des  BO^ß^  betrag  0,0697  gm.  entsprechend  0,0287  grm. 
kohlensAoren  Aanioniaks.  Die  10  CG.  NomiAlschwefelsiiire  fianden 
sieb  soweit  gesättigt,  dßss  noch  8,91  CG.  Nomalnatronlösnng  sor 
Nentraljsation  nöüug  waren.  Biemach  wire  ausEer  den  kohlensauren 
ÄBinionjAk  noch  freies  Ammoniak  in  der  Btallluft  Torhanden  gewesen. 

a.  Versiieh.  Durch  denselben  Apparat  wurde  wieder  Laft  aas 
demselben  Pferdestall  und  unter  sonst  gleichen  Verhältnissen,  aber 
weit  iatgeamer  hindnrchgeleitei.  Als  der  Tersuoh  bis  snr  Unter- 
suchung des  Inhalts  der  Kolben  beeadigt  war,  zerbradi  daa  Chlorba- 
riamk61bi;ben,  die  vorgelegte  Schwefelsäure  war  «nveräadert,  ste  be- 
dorffte  10  G.G.  Normalnatron  m  ihrer  Neatralisation. 

8»  Versncb.  In  der  Nähe  der  Decke  des  Stalles  warda  eia 
Kautschnkschlauch  befestigt,  and  mit  2  ChlorbariaaUOsangen  enthal- 
tenden Sölbchen  verbanden,  an  welche  sich  ein  8.  mit  einem  klaren 
Gemisch  von  Ghlorbarium  und  Ammoaiak  halb  gafBlltee  Kölbcfaen  aa- 
reihte.    Statt  860  warden  jetzt  1016  Litres  Lnft  durehgeleitet 

In  dem  ersten  Kölbohen  hatte  sieh  so  viel  kohlensaurer  Baryt 
abgesetst,  dass  daraus  0,0958  grm.  S04Ba  gewonnen  wurden,  entsprediend 
Ov0d94grm.  kohlensauren  Ammoniaks.  Die  Flfissigkeit  im  8.  Kölbeken  war 
klar  geblieben,  im  3.  Kölbohen  befand  sich  eine  Menge  von  kohlen« 
saurem  Baryt,  die  8,6704  grm.  SX).4Ba  ergab,  entapreehend  0,698  grm« 
wasserfreier  Kohlensäure.  Es  war  mithin  nahezu  die  4  fache  Menge 
von  der  zur  Bildung  von  neutralem  kohlensauren  Ammoniak  nöthigea 
Kohlensäure  vorhanden.  £s  ist  hiernach  wohl  kaum  noeh  ein  ZweiCsli 
dass  bei  dem  ersten  Versuch  das  Durchleiten  der  Luft  durch  die 
ChlorbariumlOsung  zu  rasch  geschehen  und  in  Folge  dessen  nieht 
alles  kohlensaure  Ammoniak  mit  dem  Ghlorbarium  umgesetzt  war. 
Es  ist  im  Augenblick  wieder  ein  grösserer  Versnob  im  Gang,  dessaa 
Resultat  demnächst  mitgetheilt  werden  soll  und  damit  zagleiah  die 
aufs  ganze  Jahr  berechnete  Menge  von  Ammoniak,  welche  in  kleine- 
ren und  grösseren  Pferdeställen  entweicht 

Dm  zu  sehen,  ob  sich  dieses  Ammoniak  nicht  voUstAndig  binden 
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!mw,  WBfde  m  Abend  üe  Strea  mit  Saperphosphat  genrisoht 
Am  andern  Morgen  brachte  die  StaUlnft  weder  einen  Niederschlag 
i&  der  ChlorbarfunUtonng  herror,  noch  zeigte  sie  einen  ammoniaka- 
HKhen  Geraeh« 


ITeber  einen  Fall  von  ohroniflcher  Arsenvergiftiing  durdh 
grünen  Zimmeranatrioh. 

Von  Dr.  Oppenheimer. 

YerbandL  NatQrh.-med.  Yer.  Heidelberg  I.  220. 

I>er  Ton  dem  Yerbeser  mitgetheOte  Fall  einer  chronischen  Ar* 
tmetfiStang  ist  besonders  interessant  fOr  die  Entscheidung  der  Frage, 
ob  die  arsenhaltigen  Tapeten  oder  Anstriche  der  Zimmer  f&r  die  Oe- 
mdheit  nachtheilig  sind  oder  nicht;  wir  entnehmen  daher  der  Ab* 
bodlnng  nor  das  anf  diese  Frage  Bezflgliche. 

Eine  Frau  von  44  Jahren  consnltirte  im  Sommer  1867  den  Verf. 
wegen  Angenentiündung  nnd  sonstiger  Beschwerden,  die  lerschiedene 
ünaehen  haben  konnten;  die  gewöhnlich  in  solchen  F&llen  angewen* 
deten  Mttd  bewirkten  keine  Heilnng«  Als  die  Kranke  beim  Beginn 
des  Winters  das  bisher  bewohnte  grftn  angestrichene  Zimmer  yerüess, 
niid  ein  Man  angestrichenes  besog,  verioren  sich  nach  6 — 6  Wochen, 
lihreiid  wdcher  die  Angen  nur  Öfter  mit  kaltem  Wasser  gewaschen 
wirden  alle  Besehwerden«  es  trat  Heilnng  ein. 

Im  Sommer  1858  Tcrtanschte  die  Kranke  das  blane  Zimmer 
wieder  mit  dem  grftnen  nnd  es  traten  alsbald  die  froheren  Erschei* 
Bogen,  die  noch  dorch  nen  hinxnkommende  complicirt  wurden,  wie- 
der ein.  Da  die  Genesung  nicht  zu  Stande  gebracht  werden  konnte, 
•0  kam  der  Yert  auf  die  Vermuthung,  dass  der  grOne  Zimmeranstrich 
te  ürsadie  der  Verzögerung  sein  konnte ;  er  unternahm  daher  eine 
ehemisehe  Untersuchung  der  Farbe  und  fand  sie  arsenhaltig.  Der 
▼erl  hatte  jedoeh  auf  diesen  Befund  hin  keine  weitere  Schritte  ge- 
thin,  weil  ihm  die  Bildung  von  Arsendämpfen  oder  von  Arsenwasser- 
itof  unmOc^ich  schien.  Er  meint ,  dass  es  hierzu  einer  sehr  hohen 
Temperatur  bedürfe  und  der  Arsenwasserstoff  wQrde  sich  auch  durch 
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seinen  Oerncb  deatlich  zn  erkennen  gegeben  haben.  Er  ist  fer^ 
ner  der  Ansicht,  der  bei  grflnen  Zimmern  beobachtete  spedfische  Ge' 
mch  sei  gewiss  mehr  durch  die  Feuchtigkeit  solcher  Zimmer  als  dordli 
die  Bildung  von  Arsenwasserstoff  bedingt  Der  Verf.  sachte  dabar 
nach  einer  andern  Möglichkeit  einer  chronischen  Arsenvergiftung,  da 
die  Krankheitserscheinungen  dieselben  waren,  wie  sie  bei  den  Veigif- 
tungen  der  Arsenarbeiter  beobachtet  werden  und  glaubte  sie  darin  zu 
finden,  dass  der  Luft  Arsenpartikelchen  als  Staub  beigemischt  seien* 
Da  die  Luft  selbst  keiner  Untersuchung  unterworfen  werden  konnte, 
so  benutzte  der  Verf.  hierzu  Staub ,  welcher  sich  an  Orten  des  Zim- 
mers abgesetzt  hatte ,  die  nicht  in  unmittelbarer  Berflhrung  mit  der 
Wand  standen  und  fand  darin  durch  die  Harsh'sche  Probe  wirklich 
Arsen.  Leider  war  es  dem  Verf.  nicht  möglich  zu  constatiren,  dass 
Arsen  in  den  Körper  der  Kranken  übergegangen  war ,  da  diese  zum 
Behuf  der  Heilung  rasch  aus  dem  grflnen  Zimmer  in  ein  anderes 
transferirt  wurde.  Aber  nachdem  dies  geschehen,  besserten  sich  die 
pathologischen  Veränderungen  ohne  weitere  Medication  und  nach  4—5 
Wochen  konnte  die  Kranke  als  gesund  betrachtet  werden. 

Bekanntlich  sind  die  Chemiker  und  Aerzte  noch  vielfach  der 
Meinung,  dass  die  Schädlichkeit  grflner  Tapeten  oder  Anstriche  durch 
die  Bildung  von  Arsenwasserstoff  bedingt  sei.  Die  arsenige  Säure  der 
grflnen  Farben  soll  unter  Mitwirkung  von  Wasserstoff  ans  organischen 
Substanzen  oder  aus  Wasser  in  Arsensäure  und  Arsenwasserstoff  über- 
gehen. Es  soll  sogar  möglich  sein,  diesen  letzteren  in  Luft,  wel- 
che man  Aber  grflne  Tapeten  geleitet  hat,  nachzuweisen.  Hiergegen 
spräche  einigermassen  die  Behauptung,  dass  grflne  Glanztapeten  un- 
schädlich seien,  denn  es  ist  kein  Grund  vorhanden,  warum  sich  bei 
dieser  nicht  auch  Arsenwasserstoff  bilden  sollte.  Freilich  wird  auch 
von  anderer  Seite  behauptet,  dass  selbst  grflne  Olanztapeten,  auch 
wenn  die  Zimmer  nicht  feucht  sind«  die  schädlichen  Arsendflnste  ent- 
wickeln^). Ref.  ist  ein  Fall  bekannt,  wo  ein  Mann  von  etwa  36  Jah- 
ren längere  Zeit  an  Kopfschmerz  und  Augenentzflndung  litt,  die  sich 
durch  kein  Mittel  entfernen  Hessen.    Ref.  bemerkte  zufällig,  dass  das 
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lainmmer  dieses  Maooes  grfln  tapezirt  war.  Bei  einer  üntersncbnng 
I  sieh   eine  grosse  Menge  von  Arsen  in  der  grünen  Farbe.    Auf 
Balh  die  Tapete  za  entfernen  wnrde,   weil   das  Zimmer  nicht 
behrlich  war,  tiber  dieselbe  eine  neae  mit  nnschädlicber  Farbe  ge- 
bt   Trotidem  ober  verloren  sich  sehr  bald  die  Krankbeitserscbei- 
fen,  nach  wenigen  Wochen  war  der  Mann  gesnnd.    Die  Möglich- 
t  der  Bildung  von  Arsenwasserstoff,  wenn  man  sie  tiberhaapt  gel- 
lassen will,  war  hier  nicht  beseitigt,  sondern  höchstens  erschwert 
Der  von  dem  Verf.  beobachtete  Fall   giebt  jedenfalls  eine  we- 
er  gezwungene  Erklärung  von  der  Ursache  der  Schädlichkeit  grd» 
'  Zhnmer.    Der  Verf.  ftihrt  noch  weiter  für  die  Unwahrscheinlich- 
t  der  Arsenwasserstofibildnng  in  dem  vorliegenden  Falle  den  Um- 
Dd  an,  dass  der  Mann  und  das  1 1jährige  Kind,  welche  in  demselben 
mer  wie  die  Frau  geschlafen,  aber  den  Tag  über  sich  wenig  da- 
aofgehalten  haben,   von  Vergiftungserscheinungen  frei    geblieben 
■.    Er  erklärt  sich  dies  so,  dass  er  annimmt,  während  der  Nacht 
die  Gelegenheit  zur  Bildung  und  Vertheilung  des  Staubes  in  der 
It  weit  geringer,  wie  am  Tage. 

Wenn  man  nun  die  Verhandlungen,  welche  bis  jetzt  über  diesen 
instand  gepflogen  wurden,  überblickt,  so  muss  man  gestehen,  dass 
Frage  noch  offen  ist,  ob  Arsenwasserstoff  unter  den  betreffenden 
MtiDden  entstehen  kann  und  ob  daher  auch  Glanztapeten  schädlich 
tdai  können.  So  viel  scheint  aber  aus  dem  vom  Verf.  beobachte- 
I  Fall  als  ganz  sicher  hervorzugehen ,  dass  der  Staub  der  Farbe 
deo  Körper  der  Bewohner  von  grünen  Zimmern  gelangen  und 
idlich  werden  kann,  dass  also  jedenfalls  Leimwasseranstrich  und 
(Cfüttete  Tapeten,  welche  Arsenikfarben  enthalten,  vollständig  zu 
sind.  E. 


Ueber  das  SonnenapeotmiiL 

Van  Brof.  Kirchhoff. 
Verhandl.  Naturh.  -  med.  Ver.  Heidelberg.  I.  251. 

Nachdem   der  Verfasser   die  Entstehung  und  Beschaffenheit  der 
und  speciell  des  Sonnenspectrums  auseinandergesetzt  hat,  er- 
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innert  er  an  die  Entdeckung  des  berflhmten  Mflnchener  Opliker^ 
Frauenhofer,  dass  in  dem  Sonnenspeotmm  dnnkie Linien  Torkom- 
men,  welche  in  unzählbarer  Menge  beobachtet  werden,  wenn  man 
das  Spectmm  durch  ein  Femrohr  betrachtet  Sie  treten  mit  dersel- 
ben Regdmftfitigkeit ,  wie  die  Sterne  an  d^  Himmelskugel,  theila  ehi- 
zeln ,  theiki  in  Gruppen  auf,  und  zeigen  alle  Grade  der  Feinheit.  Xan 
habe  sie  nach  ihrem  Entdecker  die  Frauenhofer'schen  Linien  ge- 
nanat.  In  Betreff  der  Erklärung  dieser  Linien  bemerict  der  Verf.,  dass 
sie  darin  ihren  Grund  haben  müssen,  dass  in  dem  Lichte,  welches  Ton 
der  Sonne  zu  uns  kommt,  Bestandtheile  von  gewisser  Brechbarkeit 
und  Farbe  fehlen  oder  dass  diese  wenigstens  Tiel  schwächer  sind  wie 
die  benachbarten.  Die  diesen  Bestandtheilen  entsprechenden  Stellen 
des  Spectrums  erscheinen  dunkel. 

Entweder  sendet  die  Sonne  Terhältnissmässig  wenig  von  diesen 
Bestandtheilen  aus,  oder  sie  sind  in  unserer  Atmosphäre  durch  Ab« 
Sorption  stärker  als  die  übrigen  geschwächt  Es  lässt  sich  nachwei« 
sen,  dass  beide  Fälle  statthaben.  Gewisse  tou  den  Frauenhofer^schen 
Linien  treten  nämlich  um  so  deutlicher  hervor,  Je  näher  die  Sonne 
ihrem  Aufgange  oder  ihrem  Unteiigange  ist ,  je  weiter  also  der  Weg 
ist,  den  die  Sonnenstrahlen  in  unserer  Atmosphäre  zurtickaviegen 
haben.  Andere  zeigen  sich  immer  in  gleicher  Stärke,  welches  andi 
der  Stand  der  Sonne  am  Himmel  ist;  an  diesen  kann  unsere  Atraoe» 
phäre  keinen  Antheil  haben,  sie  haben  ihren  Grund  in  der  Sonne  nnd 
sind,  wie  der  Verf.  weiter  auseinandersetzt,  durch  die  stoffliche  Be- 
schaffenheit der  Sonne  bedingt.  Sie  bieten  daher  eine  und  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  die  einzige  Möglichkeit  dar,  Schlüsse  zu  zie- 
hen über  die  stoffliche  Beschaffenheit  der  Sonne.  Auf  solche  Schlisse 
bezüglich,  theilt  der  Yerf«  eine  von  ihm  gemachte  Beobachtung  mit, 
nachdem  er  noch  folgendes  über  die  Spectren  von  künstlichen  Flam- 
men vorausgeschickt  bat:  „das  Spectrum  einer  Kerzenflamme  zeigt 
keine  Spur  von  dunklen  Linien,  in  ihm  ändert  sich  die  Helligkeit  nur 
ganz  allmälich,  nimmt  vom  rothen  Ende  bis  zum  Gelb  zu  und  von 
hier  bis  zum  violetten  oder  blauen  ab,  ohne  dass  Sprünge  in  der  Hellig- 
keit vorkommen.  Gewisse  Salze,  die  man  in  die  Flamme  bringt,  na- 
mentlich Chlormetalle  lassen  hier  oder  dort  auf  dem  hellen  Grunde 
noch  hellere  Linien ,  die  bald  mehr  bald  weniger  scharf  begrenzt  er- 
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I,  lMMryottreien>  im  dieser  Hinsicht  ist  das  Eoehsals  gans  be- 
ta«  amgesddiDet.  Die  kleinste  Menge ,  die  in  die  Flamme  ge- 
cht  vii^  bewirkt,  dass  2  YoUkommen  scharf  begrenzte  Linien  sehr 
le  bei  einander  sich  seigen,  die  gena«  an  den  Orten  des  Spectmms 
psEB,  an  denen  im  Sonenspectmm  2  dnnkle  Linien  Torhanden  sind, 
Fhnmhafer  mit  den  Budistaben  D  besdchnet  Die  geringe  Menge 
AmkZf  die  gewObiilidi  in  einer  Kene  sich  befindet,  reicht  oft  schon 
i,  diese  hcUen  Linien  ta  zeigen.  Fr.  hat  dieselben  schon  in  dem 
HiniB  einer  Kerzenflamme  gefonden  und  ihre  genaue  Coincidens 
t  der  dunklen  I>o|^|>etlinie  D  des  Sonnenspectrums  nachgewiesen« 
ri  deutücber  treten  sie  aber  herror ,  wenn  man  absichtlich  etwas 
tAnli  in  die  Flamme  der  Kerze  oder  besser  noch  in  die  hdssere 
■UDO  der  Binsen^schen  Lampe  bringt.  Das  Natrium  ist  es  übrigens, 
Idbes  die  Streifen  hervorruft;  denn  andere Natrinmsalze  bringen,  se- 
id ne  mr  in  der  Flamme  flüchtig  sind ,  dieselbe  Wirkung  hervor. 
I  genaoe  Uebereinstimmnng  dieses  Natriumstreifen,  wie  ich  sie 
■MB  will,  mit  den  dunklen  Linien  D  des  Sonnenspectrums  ist  gewiss 
tt  hOckat  aaHUiendeThatsache;  sie  wird  noch  auffallender  dadurch, 
■  iie  nicht  ohne  Analogie  dasteht^  es  hat  nämlich  Brewster  ge- 
risn,  dass  das  Spectrum  der  Flamme,  welche  man  erhftlt,  wenn  man 
Ipeter  anf  Kohlen  verbrennt,  helle,  scharf  begrenzte  Linien  enth&lt, 
lAa  mit  andern  dunklen  Linien  des  Sonnenspectrums  genau  zusam- 
■Uen,  nimlich  mit  den  von  Fr.  durch  A,  a,  B  beaeichueten.'' 

svEiae  selche  üebereinetimmung,  fährt  der  Verf.  fort,  von  dun- 
la  Liniin  des  Sonnenspectrums  mit  hellen  der  Spectren  farbiger 
immen  kann  keine  zufällige  sein;  doch  konnte  man  bisher  einesa 
wtd  fltar  dieselbe  nicht  finden  und  mithin  Schlösse  aus  ihr  auch 
M   ziehen«     Diese   Lflcke  ist  durch   meine   Beobachtung   ausge- 

Der  Yerfasser  untersuchte  in  Gemeinschaft  mit  Prof.  Bunsen  die 
eüran  Auinger  Flammen,  deren  genaue  Kenntniss  erheblichen  Nutzen 
r  die  ^[nalitative  chemische  Analyse  verspricht  In  der  Absicht,  diese 
edrea  direet  mit  dem  Sonnenspectrum  zu  vergleichen,  lies^n  die 
Hm  Eiperimentatoren  Sonnenlicht  und  das  Licht  einer  Flamme 
doreh  einen  Spalt  auf  das  Prisma  fallen.  Die  Sonnen- 
bevor  sie  an  den  Spalt  gelangten,  durch  die  Flamme 
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gehen.  Sie  benutzten  zuerst  eine  Eochsalzflamme.  Das  Sonnenlicht 
war  so  weit  gedämpft,  dass  dasEochsalzlicht  noch  wahrnehmbar  war. 
Am  Orte  der  dunklen  Linien  D  zeigten  sich  die  beiden  Katriamstrei- 
fen.  Wurde  das  Sonnenlicht  verstärkt,  so  zeigte  sich  bei  einer  gewis- 
sen Intensität  desselben  die  dunkle  Doppellinie  in  ganz  ungewöhnli- 
cher Stärke.  Entfernte  man  die  Flammen  und  brachte  sie  wieder  in 
den  Weg  der  Sonnenstrahlen,  so  zeigte  sich  unzweifelhaft,  dass  die 
Linien  D  dunkler  wurden,  wenn  man  das  Sonnenlicht  durch  die  Koch- 
salzflamme gehen  Hess.  Diese  im  ersten  Augenblick  sehr  befremdende 
Erscheinungen  erklärt  der  Yerf.  durch  die  Annahme  : 

1)  dass  die  Eochsalzflamme  vorzugsweise  die  Strahlen  schwächt, 
welche  dieselbe  Farbe  haben,  wie  ihre  eigenen  Strahlen; 

2)  dass  auch  in  den  dunkeln  Linien  des  Sonnenspectrums  Licht 
ist,  nur  viel  schwächeres  als  in  deren  Nachbarschaft. 

unter  dieser  Voraussetzung  sei  es  klar,  dass  bei  hinreichender 
Intensität  des  Sonnenlichts  durch  die  Anwesenheit  der  Eochsalzflamme 
die  Linien  D  dunkler,  also  deutlicher  erscheinen  können,  als  ohne  diesdbe. 

Es  war  hiernach  zu  erwarten,  dass  man  bei  einer  hinlänglich  intensi- 
ven Lichtquelle,  deren  Spectrum  die  dunkle  Doppellinie  D  nicht  zeigte, 
diese  würde  mail  hervorrufen  können,  wenn  man  das  Licht  durch  eine 
Eochsalzflamme  gehen  lässt.  Ein  Versuch,  den  der  Verfasser  mit 
Drummond'schem  Lichte  anstellte,  hat  dieser  Erwartung  vollkommen 
entsprochen.  Durch  eine  mit  Eochsalz  gefärbte  Alkoholflamme  gelang 
es,  in  dem  Spectrum  des  Drummond'schen  Lichts  die  dunkle  Doppel- 
linie D  in  der  Feinheit  und  Schärfe,  vne  im  Sonnenspectnun  ni  er- 
zeugen. 

Der  Verfasser  knüpft  an  diese  Beobachtungen  folgende  Betrach- 
tungen : 

,,Es  ist  fast  sicher ,  dass  eine  so  scharf  bestimmte  Erscheinung 
wie  das  Auftreten  von  zwei  dunkeln  Linien  an  ganz  bestimmten  Or- 
ten des  Spectrums  sich  immer  auf  dieselbe  Ursache  muss  zumckfüh- 
ren  lassen;  es  ist  deshalb  fast  sicher,  dass  die  dunkle  Doppellinie  D 
beim  Sonnenspectrum,  wie  bei  dem  eben  beschriebenen  Versuche  durch 
Natrium  hervorgerufen  sein  muss.  Wir  haben  dieses  Natrium  in  der 
Sonnenatmosphäre  zu  suchen;  denn  von  der  Atmosphäre  der  Erde 
kann  die  Linie  D  nicht  herrühren,  weil  sie  im  Sonnenspectnun  imoMr 
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l^tekher  Stftrke  sich  zeigt ,  welches  anch  der  Staod  der  Sonne  ist, 
1  weil  sie  in  den  Spectren  einiger  Fixsterne  fehlt ,  während  sie  in 
len  anderer  bemerkt  ist  Wir  werden  daher  mit  Nothwendigkeit  za 
n  Schlosse  geführt,  dass  in  der  glühenden  Sonnenatmosphäre  Na- 
un  sich  befindet 

Die  Eigenthflmlichkeit  der  Natrinmflamme  von  den  Lichtstrah- 
i,  die  dorch  sie  hindorchgehen ,  diejenigen  vorzugsweise  zu  schwä- 
en,  die  in  der  Brechbarkeit  mit  denjenigen  tibereinstimmen,  die  sie 
Ibst  aassendet,  mnss  einen  allgemeineren  Grund  haben«  £s  liegt 
he  anzunehmen,  dass  allen  Flammen  diese  Eigenschaft  zukommt 
i  bin  so  glücklich  gewesen,  durch  eine  andere  Beobachtung  diese 
mahme  bestätigen  zu  können.  Ich  hatte  in  Gemeinschaft  mit  Bun- 
B  die  an  sich  interessante  Thatsache  entdeckt,  dass  in  dem  Spectrum 
rlithiomflamme  eine  sehr  helle,  vollkommen  scharf  begränzte  rothe 
nk  vorkommt,  die  in  der  Mitte  zwischen  den  Frauenhofer'schen  Li- 
si B  nnd  C  liegt  Ich  Hess  Sonnenlicht  durch  eine  kräftige  Li- 
iunflamme  gehen  und  sah  bei  gesteigerter  Intensität  jenes  die  helle 
Üuamlinie  in  eine  dunkle  sich  verwandeln,  die  ganz  den  Cliarakter 
r  Fraaenhoferschen  Linien  halte. 

Man  kann  hiernach  mit  vieler  Wahrscheinlichkeit  anssprechen, 
M  jede  von  den  Frauenhofer'schen  Linien,  die  nicht  von  unserer 
BOsphäre  herrühren ,  ihren  Grund  in  der  Anwesenheit  eines  gewis- 
I  diemischen  Bestandtheiles  in  der  Sonnenatmosphäre  hat  und  zwar 
Bjeaigen ,  der  in  eine  Flamme  gebracht,  in  dem  Spectrum  dieser  an 
■  entsprechenden  Orte  eine  helle  Linie  hervorbringt. 

Es  ist  hierdurch  der  Weg  zur  qualitativen  chemischen  Analjse 
r  Sonnenatmosphäre  vorgezeicbnet  Man  hat  die  Spectren  der  ver- 
hiedenen  Flammen  zu  studiren,  und  nach  hellen  Linien  in  diesen  zu 
Aen,  die  mit  dunklen  im  Sonnenspectrum  übereinstimmen.  Hat 
ID  eine  solche  gefunden,  so  hat  man  zu  schliessen,  dass  der  Stoff, 
r  im  Spectrum  der  Flamme  die  helle  Linie  erzeugte ,  in  der  Son- 
Mtmosphäre  vorkommt  Ich, erwähnte  schon,  dass  Brewster  indem 
cctnun  der  Salpeterflamme  helle  Linien  fand,  die  mitA,  a,  B  über- 
Miiimen;  diese  hellen  Linien  rühren  unzweifelhaft  von  Kalium  her. 
iO  auch  Kalium  befindet  sich  in  der  Sonnenrlmosphäre.  Nach  ei- 
DitenoehqBg ,   der  ich  das  Spectrum  der  Eisenflamme  unterwor« 
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fen  habe,  glaube  ich  a«ch  die  Bebauptang  aoaeprecheD  sq  dtrleft,  im 
Eisen  in  derselben  Yorkemmi»^ 


Ueber  das  Atomgewicht  des  GraplMk 

Von  B.  C.  Brodie. 

(Journ.  of.  Ch.  80c.  Oct.  1859;  in  ext  PhiL  Trans.  R.  S.) 

Die  folgenden  Untersuchungen  wurden  angestellt,  um  Etwas  nr 
Beantwortung  der  Frage  beizutragen,  ob  die  TersehieiteneB  allotropi- 
sehen  liodificatione»  eines  Grundstoffes  sich  iir  physikalisch  odei  aioh 
chemisch  Yon  einuider  unterscheiden.  li  letatere»  Fatte  war  es  n 
erwarten,  dase  der  dgenthflmlicke  Charakter  einer  MedÜeartan  das- 
selbe auch  bis  m  ihre  Verbindungen  begleiten  werden  olaa  dvfte 
wohl  auch  tcrsttthen «  dass  den  versehiedenei  aUolropisckin  Vorma 
eines  Elements  verschiedene  Atomgewichte  ankommen  möektas.  Dsr- 
artige  Verhältnisse  waren  besonders  bei  solchen  Onnistotfen  la  su- 
chen, deren  allotropische  Znst&ude  scharf  oharaktterisirt  und  n«  schwie- 
lig in  einander  IkbetBuftlhren  sind.  Das  beste  hierbergeh^rige  Beispid 
liefert  der  Kohlenstoff«  Diamanl ,  Graphit  und  Kohle  könne*  ii^  dv 
Tbat  nur  dadurch  identificirt  werden  ^  dass  man  an»  allen  dstfoh  ?«^ 
breanuDg  fa  Sawersteff  dieselbe  Substanz,  Kohlensftore,  darstelh.  Viele 
physikalische  Einflüsse,  welche  die  allotropischen  Modificationen  an- 
derer Grundstoffe  in  die  beständigste  derselben  umznwandeta  plegsi| 
lassen  die  drei  Formen  des  Kohlenstoflb  onrerändert  In  Brirignng 
dieses  Umstaade«  hat  der  Verfasser  das  diemlscheVerhaHen  des  Gra- 
phits stttdirt 

Es  kommt  imi  Handel  gar  Mancherlei  unter  dem  Hamen  ^fir^ 
pyt^  vor.  Der  Verfasser  benutzle  bei  seinen  Arbeiten  nnr  ieo  me> 
tallglänzenden ,  buttrigen  Ceylon-Graphit  aad  den  amerpheft  von  Pas- 
sen in  Bayern.  Der  etste  Fall  eines  verschiedenen  ohemiseheB  Veriial 
tena  der  einzefaMO  KobienstoffmodificatloneA,  welchen  der  Veil 
anweisen  vermochte ,  war  das  Verhalten  d^irselbeD  zw  Oxyd 
teln.  Wenn  fein  vertheilts  Zuckerkohle  oder  LampensckiTarx  mit  el* 
ttsr  likchnng  von  1  Theil  Salpeteraftur»  uwd  4  Theilea  Soiwreislmt 
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trbitit  nird,  so  wird  der  grösste  Tbeil  des  Kohlenstoli  rasek  oxy- 
dirt,  w&hrend  gleichzeitig  eine  schwarze  Substanz  entsteht,  welche  lös- 
lich in  den  genannten  concentrirten  Säoren,  in  reinem  Wasser  tmd  in 
Alkalien,  anlöslich  in  TerdttnntenSäareonndinSalzlösangen  ist  Gleich- 
seitig gebild^e  andere  Prodacte  machen  die  Reinigung  dieses  Stoffes 
8c^  schwierig.  —  Ceylongraphit,  ebenso  behandelt,  zeigt  ein  ganz 
yerschiedenes  Verhalten;  derselbe  färbt  sich  in  der  Sänremischung 
schön  porpnrroth  und  zerfällt  in  Stflcke.  Das  Produet  unterscheidet 
sieh  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  von  dem  angewandten  Gra- 
phit nur  durch  eine  etwas  dunklere  Farbe.  Es  gelang  nicht,  diese 
Substanz  rein  zu  erhalten ;  die  Analyse  ergab  die  Elemente  der  Schwe- 
febäore,  yerbunden  mit  Sauerstoff,  Wasserstoff  und  viel  Kohlenstoff.— 
Dieselbe  ist  unlöslich  in  allen  Reagentien;  starke  kochende  Kalilauge 
sieht  keine  Schwefelsäure,  überhaupt  kaum  etwas  Wägbares  aus.  Beim 
£ihitsen  zeigt  dieser  Körper  ein  merkwflrdiges  Verhalten.  Er  bläht 
sich  dabei,  ähnlich  wie  chromsaures  Ammoniak,  beträchtlich  auf  und 
hmteriässt  fein  Tertheilten  Kohlenstoff  vom  Ansehen  und  der  Stmctnr 
te  blättrigen  Graphiis. 

Ein  dem  besehriebeneii  äbilioher  Process  ist  fttr  die  Reinigung 
des  Graphits  zu  technischen  Zwecken  patentirt  worden.  Nach  die- 
sen werden  5  Hektogr.  gepulverten  Graphit  mit  2  Ko.  concentrirter 
Schwefelsäure  gemischt  und  30  grm.  chlorsaures  Kali  zugesetzt.  Die 
Mischung  wird  erhitzt,  so  lange  noch  Chlorverbindungen  ^tweichen; 
der  Rackstapd  wird  dann  in  Wasser  ehigetragen,  gewaschen  und  ge- 
|Üht  Die  geglflhte  Substaut  wird  in  Wasser  geworfen,  auf  welchem 
ät  sdnmnmt»  während  die  VeronrelnigoBgen  untersinkeiu  Auf  diese 
Weise  kaim  diemiseh  reiner  Graphit  erhalten  werden. 

Diese  Erfahrungen  veranlassten  den  Verfasser,  die  Einwirkung 
ajüreader  Agentien  auf  Graphit  näher  zu  untersuchen. 

0er  Graphit  wurde  mit  seinem  dreifachen  Gewicht  chlorsauren 
Ksh^  genÜBcht,  die  Mischung  in  eine  Retorte  gebracht  und  mit  einer 
SIT  VerflOssignng  des  Ganzen  ausreichenden  Menge  stärkster  rauchen- 
der Sal|>dter8äiire  versetzt.  Die  Retorte  wurde  Jetzt  in  ein  Wasser- 
kad  gssetst  und  8—4  Tage  lang  bei  einer  Temperatur  von  60^  C.  er- 
Wenn die  Entwicklung  gelber  Dämpfe  aufhörte,  wurde  die 
in  eiaa  grosse  Menge  Wasser  eingetragen ,  durch  DecantatioB 
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gewaschen  und  im  Wasserbade  getrocknet  Die  so  erhaltene  Sub- 
stanz war  schwerer  als  der  angewandte  Graphit,  wich  aber  im  äoss^ 
ren  Ansehen  nicht  merklich  von  diesem  ab.  Wurde  dieselbe  jedoch 
noch  einige  Male  demselben  Oxydationsprocess  unterworfen,  so  erbidt 
man  zuletzt  ein  constant  zusammengesetztes  Produkt,  welcbes  durch 
abermalige  Behandlung  mit  Salpetersäure  und  chlorsaurem  Kali  nicht 
mehr  verändert  wurde.  Auffallend  ist  es,  dass  durch  einmalige, 
noch  so  länge  fortgesetzte  Behandlung  des  Graphits  mit  den  gedachten 
Oxydationsmitteln  dieses  Ziel  nicht  erreicht  werden  kann;  vor  jeder 
erneuten  Oxydation  muss  die  Substanz  gewaschen  und  getrocknet 
werden. 

Das  Endprodukt  des  beschriebenen  Processes  stellt  eine  licht- 
gelbe Masse  dar ,  welche  aus  einer  Menge  kleiner,  durchscheinender 
glänzender  Blättchen  zusammengesetzt  ist.  Es  ist  spurenweise  in  rei- 
nem  Wasser  löslich,  unlöslich  in  verdflnnten  Säuren  und  Salzlösun- 
gen. —  Zur  Analyse  vmrde  die  Substanz  erst  im  Yacuum  und  dann 
im  Wasserbad  getrocknet.  Dieselbe  gab  nach  Anbringung  der  nöthi- 
gen  Corretionen  für  die  vorhandenen  nnverbrennlichen  Beimischungen 
Resultate,  welche  der  Formel  'O11H4O5  entsprechen. 


Rechnung. 

Mittel  Ton  9  Analjrsen. 

«1. 

132        61,1 

61,0 

H4 

4          1,8 

1,8 

e. 

80        37,0 

37,1 

216        100,0  100,0 

Die  Substanz  vereinigt  sich  mit  den  fixen  Alkalien  zu  kiystallini- 
schen  Verbindungen  von  saurer  Reaction.  VerdOnntes  Ammoniak  ver- 
wandelt dieselbe  in  eine  unlösliche  Gallerte,  aus  welcher  durch  SAnren 
die  ursprttngliche  Substanz  in  einem  Zustande  ausgeschieden  vnrd,  in 
welchem  sie  der  gefällten  Kieselsäure  ähnlich  sieht  Der  VerflRsser 
schlägt  den  Namen  „Graphitsäure"  ftlr  die  neue  Verbindung  Tor. 

Wird  die  Graphitsäure  mit  Schwefelammonium-  oder  Schwefel- 
kaliumlösung Übergossen,  so  verknistert  sie  und  wird  zuletzt  in  einen 
Körper  verwandelt,  welcher  den  Metallglanz  und  die  übrigen  ftuBserea 
Eigenschaften  des  Graphits  besitzt.  Kochende  Lösungen  von  Kupfer- 
oder  Zinnchlorfir  bewirken,  wie  es  scheint,  dieselbe  Verftndemng. 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  die  krystallisirte  Graphitsftnre  unter  Feuer- 
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«fseheiniing    und    Znrflcklafisung    eines   feineQ    kohlefthnlichen    Pnl- 


üm  die  Zersetinng  der  Oraphitsftnre  durch  Wärme  besser  regeln 
m  kODnen,  wurde  dieselbe  iimerhalb  eines  flüssigen  Mediums  vorge- 
Bommen.  Wird  Graphitsäure  in  ein  Gemisch  schwer  flüchtiger  Koh- 
lenwasserstoffe ^)  eingetragen  und  das  Ganze  sodann  auf  etwa  270^ 
erhitxt,  so  entweicht  Wasser  und  Kohlensäure  und  der  Kohlenwasser- 
stoff färbt  sieh  tief  roth.  Der  Rückstand  sieht  dem  natürlichen  Gra- 
phit ähnlich  and  zeigte  sich  folgendermassen  zusammengesetzt: 


RechnoDg. 

Mittel  mehrerer  Analysen. 

«« 

264        80,0 

80,1 

H, 

2          0,6 

0,58 

e* 

64        19,4 

19,3 

330      100,0  100,0 

Wird  diese  Substanz  in  einem  Strom  von  Stickgas  auf  250^  er- 
Htst,  so  wird  abermals  Wasser,  und  ein  wenig  Kohlenoxyd  frei  und 
der  Rückstand  zeigt  folgende  Zusammensetzung: 


Rechnang. 

Analyse. 

«M          792        81,6 

81,8 

H«                4          0,41 

0,44 

0„          176        18,1 

17,8 

972       100,0 

100,0 

om  dieser   Substanz  4- 

1  Atom 

Wasser  =  3  Atom  der 

i    . 

YOihergehenden  Verbindung. 

Wird  die  letzterhaltene  Verbindung  weiter  erhitzt,  so  entweicht 
abermala  etwas  Kohlensäure,  Kohlenoxyd  und  Wasser,  aber  selbst  nach 
aehistflndigem  Rothglühen  im  Stickstoffstrome  enthält  der  Rückstand 
beträchtliche  Mengen  Ton  Wasserstoff  und  Sauerstoff. 

Wöhler  undBuff  haben  vor  einiger  Zeit  aus  dem  graphitartigen 
SOidum  eine  Verbindung  von  der  Formel  $1411405  dargestellt,  welche 
in  ihren  allgemeinen  Eigenschaften  mit  der  durch  Säuren  aus  ihren 
Verbindungen  abgeschiedenen  Graphitsäure  nahe  übereinstimmt.  Be- 
tnchtet  man  beide  Verbindungen  als  analog   zusammengesetzte  und 


1)  l>er  Vert  wandte  die  aas  „Rangoon-Naphta**  erhaltenen  Gele  an. 
Utduift  t  GhenOe  1860.  5 


Bittimt  man,  auf  obige  Yersnehe  gestfltst,  all,  Mr  Kohlenstoff  sei  als 
Oraphit  in  der  Graphitsänre  enthalten,  so  kommt  man  sa  dem 
Sohlnsse,  dass  4  X  21  Gew.  Theile  Kiesel  11  X  ^^  Gew.  TU.  Gra- 
phit äquivalent  sind.    Die  Formel    dw  Graphitsänre  Wäre  hieniaefa 

QtJSl^B^  zuschreiben,   wo  Gr  =    ^^  ^  ^^     =   33    GraphH   be- 

deatet 

Eine  gewichtige  ünterstatzang  findet  diese  Hjpothese  in  im 
umstand,  dass  durch  ihre  Annahme  die  YonBegnanlt  geftudene  qpt- 
cifische  Wärme  des  Graphits  (0,2018)  mit  dem  Dnlong-PetitMieB 
Gesetze  in  Einklang  gebracht  wird.  Fflr  Gr  =  *  88  ist  die  Spedfisdke 
Wärme  des  Atoms  Graphit  =  33  X  0,202  =  6,667,  ^e  Zahl, 
welche  mit  der  entsprechenden  fOr  die  Elemente  P,  Sb,  As,  H  nad 
J  übereinstimmt. 

Stellt  man  das  neue  Element  Graphit  in  eine  Beihe  mit  Bor, 
Kiesel  und  Zirkonium ,  so  ergibt  sich  ein  merkwürdiger  ZosanuMi- 
hang  zwischen  den  Atomgewichten  dieser  Elemente.  Man  hat  nlB- 
üch: 

Bo  =  11 

8i  =  21 

Gr  =  33 

Zi  =  66 

Anmerkung.  So  wenig  wie  wir  an  der  Richtigkeit  der  wichtigen  fsaVcrC- 
ermittelten  Thatsachen  zweifeln,  so  wenig  will  uns  die  Methode  rfalswh  ' 
ten,  wonach  derselbe  das  Atomgewicht  des  Graphits  ableitet  BetracUt^ 
man  Kiesel  und  Kohle  als  analoge  Elemente ,  so  moss  offenbar  dit  Wtr^ 
mel  der  Kieselsäure  nicht  SiO,  (Si  :=  21),  sondern  siO^i  (si  =  14)  edi^ 
siG,  geschrieben  werden,  analog  der  Formel  für  Kohleniäure:  C^^.  Htar^ 
nach  käme  der  Wöhlerschen  KieselTorbindang  die  Formel :  si^H^Gi  i^ 
und  in  der  Formel  fQr  GraphitsAure  G^HiG^  wäre  fär  Gi^Gr«  m  iri^ 
stituiren  and  Gr  =  44  zu  setzen.  Dis  specifische  Wärme  des 
Graphit  wfire  dann  =  8,89,  eine  Zahl,  welche  Ton  6,6  stark  abwikki 

Dl 
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trüber  die  nu*bstofll9  des  Krapps. 

Van  Eduard  Schunk. 
(Q.  Jpnnu  of  Ch,  Soc.  Oct  1859.) 

Der  Verf.  gibt  In  einer  l&ngeren  Abhandlung  ein  ebenso  klares 
wie  ToUstftndiges  Resnmö  alles  dessen,  was  bis  Jetzt  theils  durch  seine 
eigenen,  tbeils  durch  anderer  Chemiker  Arbeiten  Ober  die  Chemie  des 
Krapps  aasgemittelt  worden  ist.  Wir  wollen  im  Folgenden  versuchen, 
im  Hinptinhalt  dieser  TerdienstroUen  Arbeit  mit  möglichster  Ktirze 
wMersogeben« 

Es  gibt ,  mit  Ausnahme  des  ludigos ,  wohl  kein  Farbmaterial, 
welches  beim  Färben  und  Bedrucken  der  Gewebe  eine  so  massen- 
hafte Anwendung  findet,  wie  der  Krapp«  Derselbe  ist  heutigen  Tags 
in  der  That  das  unter  den  Farbestoffen ,  was  das  Eisen  unter  den 
HetaDen.  Die  Eigenschaften,  weichen  der  Krapp  diese  hervorragende 
Steflung  verdankt,  sind  in  der  Kürze  folgende: 

1)  Er  liefert,  je  nach  der  Art  der  Behandlung  und  den  angewand- 
ten Beizen  eine  grosse  Manniehfaltigkeit  von  Farben  und  Schattirungen, 
X.  B.  Schwarz ,  verschiedene  Arten  Roth ,  vom  matten  Rothbraun  bis 
nuD  Hellroth  und  zu  einem  zarten  Carmoisin;  ausserdem  das  eigen- 
thflmliche  Tflrkischroth;  femer  Purpur  in  verschiedene  Schattirungen 
Tom  matten  röthlichen  bis  zum  feinen  bläulichen  Purpur  oder  Lila, 
endlich  alle  Abstufungen  des  Chocoladebrauns. 

2)  Seine  Farbstoffe  haben  nur  geringe  Verwandtschaft  zur  Baum- 
woOenfaser  und  eine  sehr  entschiedene  zu  den  Beizen;  es  hält  daher 
sieht  schwer,  auf  den  ungeheizten  Stellen  des  Gewebes  ein  reines 
Wein  herzustellen« 

3)  Die  Verbindungen  der  Krappfarbstoffe  mit  den  Beizen  sind 
10  beftändig,  dass  sie,  ohne  der  Ffllle  der  Farbe  erheblich  zu  scha- 
den,  den  mannigfaltigsten  Agentien  zur  Belebung  oder  Yeränderung 
iir  Schattirung  ausgesetzt  werden  können.  Ausserdem  widerstehen  die 
Kn^pfarben  dem  Licht  und  der  Luft  in  einem  bemerkenswerthen 
Qrade.  Das  Abblassen  guter  Krappfarben  wird  sicher  mehr  durch  me- 
diasische  als  durch  chemische  Einwirkungen  verursacht. 

Die  Kunst  der  Krappfärberei  hatte  einen  hohen  Grad  von  Voll- 
kommenheit erreicht,  ehe  eine  wissenschaftliche  Erklärung  ihrer  Pro- 

6  ♦ 
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cesse  auch  nur  versucht  wurde.  Die  Ttlrkischroth- Färberei  insbeson- 
dere ist  das  auffallendste  Beispiel  eines  verwickelten  technischen  Pro- 
cesses,  der  sich  ohne  die  geringste  Beihilfe  der  Wissenschaft  zu  einer 
hohen  Vollkommenheit  aufgeschwungen  hat.  Die  erste  nennenswerthe 
wissenschaftliche  Entdeckung  auf  diesem  Gebiete  der  Chemie 
wurde  von  R  o  b  i  q  u  e  t  und  Colin  gemacht,  welchen  es  gelang,  aus  dem 
Krapp  eine  in  schönen  rothgelben  Nadeln  sublimirbare  Substams,  das 
Alizarin,  abzuscheiden.  Sie  fanden  diesen  Stoff  wenig  löslich  in 
Wasser,  aber  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Alkalische  Lösungen 
desselben  zeigten  eine  herrliche  violette  oder  Purpurfarbe;  mit  den  Er- 
den und  schweren  Metalloxyden  gab  er  Lacke  von  verschiedener 
Farbe.  Die  angewandte  Darstellungsmethode  gestattete  Zweifel  Ober 
die  Präexistenz  des  Alizarins  im  Krapp ;  erst  neuere  Untersuchungen 
haben  dieselbe  bewiesen.  Der  Umstand  jedoch,  dass  es  Robiquet  und 
Colin  gelang,  mittelst  Alizarin  alle  gewöhnlichen  Krappfarben  in  gros- 
ser Vollkommenheit  herzustellen,  veranlasste  diese  Chemiker  mit  Recht, 
ihrer  Entdeckung  eine  hohe  Wichtigkeit  beizulegen.  Gleichzeitig  mit 
dem  Alizarin  entdeckten  sie  das  ,,Purpurin^^  einen  Stoff,  der  sich 
von  dem  ersteren  nur  dadurch  unterschied,  dass  er  sich  in  Alaunlö- 
sung  mit  carmoisinrother  Farbe  löste. 

Die  von  Gaultier  deGlaubry  undPersoz  entdeckten  rothen 
Krappfarbstoffe  sind ,  wie  Persoz  selbst  zugibt,  mit  Alizarin  und  Pur- 
purin identisch.  Diese  Chemiker  haben  sich  indessen  ein  grosses  Ver- 
dienst um  die  Krappfärberei  dadurch  erworben,  dass  sie  die  Einwir- 
kung concentrirter  Säuren  auf  Krapp  studirten«  Sie  fanden,  dass  der- 
selbe durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  nachfolgendes 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  ohne  Einbusso  an  Färbevennögen  in 
ein  dunkelbraunes  Pulver  verwandelt  wurde,  welches  beim  Färben  bes- 
sere Resultate,  als  das  unveränderte  Material  gab.  Die  Farben  zeigten 
einen  besonders  schönen  Glanz  und  forderten  wenig  nachträgliche  Be- 
handlung, während  die  ungeheizten  Stellen  des  Zeugs  rein  weiss  blie- 
ben. Die  Behandlung  des  Krapps  mit  Schwefelsäure  wird  gegenwärtig 
fabrikmässig  ausgefflhrt  und  das  Produkt  als  Gar  an  ein  in  den  ilaii- 
del  gebracht.  Sowohl  Persoz  als  Robiquet  suchten  die  Vorzüge  des 
Garancins  dadurch  zu  erklären,  dass  sie  annahmen,  die  Säure  entzöge 
der  Wurzel  Zucker,  Gummi  und  Extractivstoffe ,  denen  sie  eine  nach- 
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theilige  Wirkang  auf  den  Färbcprocess  zuschrieben ,  während  dieselbe 
die  Farbstoffe  in  grösserer  Reinheit  znrUcklasse.  Diese  Erklftmng 
ist,  wie  spätere  Erfahrungen  zeigten,  nur  theilweise  richtig. 

Zu  den  erwähnten  beiden  Farbstoffen  des  Krapps  fügte  Kuhl- 
mann  durch  Entdeckung  seines  „Xanthins**  einen  dritten.  Er  beschrieb 
dieses  als  eine  gelbe,  extractähnliche ,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Substanz  von  bittersflssem  Geschmack,  welche  durch  starke  Säuren 
in  ein  dunkelgrünes  Pulver  Terwandelt  werde. 

um  das  Jahr  1835  arbeitete  Runge  über  Krapp  und  schied  8 
Farbestoffe  aus  demselben  ab,  welche  er  Krapprotb  ,  Krapppur- 
par  und  Krapporange  nannte.  Die  beiden  ersten  sind  ohne 
Zweifel  mit  Robiquets  Alizarin  und  Pnrpnrin  identisch.  Durch  die 
Entdeckung  des  Krapporange  war  die  Existens  eines  krjrstallisirten 
gelben  Krappfarbstoffs  angedeutet  Den  Entdeckungen  Runges  wurde 
wihrend  einer  Reihe  von  Jahren  nichts  Neues  zugefügt 

Es  war  dies  etwa  der  Stand  der  Dinge  zu  der  Zeit,  als  der 
Verfasser  seine  Untersuchung  begann.  Beine  Anstrengungen  waren 
in  erster  Linie  darauf  gerichtet,  wo  möglich  alle  Bestandtheile  des 
Krapps  des  Handels  in  reinem  Zustande  zu  isoliren  und  die  Einwir- 
knog  derselben  aufeinander  beim  Färbeprocess  zu  studiren.  Nach  vie- 
len fruchtlosen  Versuchen  gelang  es ,  das  Alizarin  obne  Sublimation 
wohlkrystallisirt  darzustellen.  Die  so  erhaltenen  Krystalle  unterscbei- 
den  sich  von  den  durch  Sublimation  gewonnenen  nur  durcb  einen 
Mehrgehalt  von  einigen  Atomen  Erystallwasser,  welche  übrigens  schon 
bei  100*  C.  ausgetrieben  werden  konnten.  Ihre  Farbe  war  reiner 
gelb  und  hatte  weniger  von  dem  rothen  Ton  des  sublimirten  Aliza- 
rins.  Es  konnte  jetzt  als  ausgemacht  gelten ,  dass  die  Krappwurzel 
io  dem  Znstande,  in  welchem  sie  der  Färber  verwendet,  fertig  gebilde- 
tes Alizarin  enthält.  Vielfache  Versuche  des  Verfassers  über  die  Fär- 
bekraft des  Alizarins  bestätigten  das  schon  früher  von  Robiquet  Ge- 
fiudene.  Alle  gebräuchliched  Krappfarben  können  in  ihrem  vollen 
Gbnie  mittelst  reinen  Alizarins  hergestellt  werden.  Die  Alizarinfar- 
^  geben  den  gewöhnlichen  Krappfarben  in  Bezug  auf  Widerstands- 
Uqgkdt  gegen  Alkalien ,  Seife  etc.  Nichts  nach  und  sind  ebenso  fest 
^  diese.  Directe  Versuche  haben  in  der  That  gezeigt ,  dass  gerade 
^  feineren  Krappfarben  kaum  etwas  Anderes  enthalten ,  als  Alizarin 
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in  Yerbindong  mit  Beize.  Ein  empfehlenswerthes  Verfahren  nir  Da^ 
Stellung  des  Alizarins  im  Kleinen  besteht  darin,  einige  Meter  kn^pro- 
then  Calico  mit  Salzsäure  auszuziehen  und  dann  mit  Wasser  zu  wft- 
sehen,  um  die  Thonerde  des  Beizmittels  zu  entfernen;  das  gewaschene 
Zeug  mit  kaustischem  Alkali  zu  behandeln,  .die  violette  Lösung  mit 
Säure  zu  sättigen  und  die  niedergeschlagenen  gelben  Flocken  (AUsa- 
rin)  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  zu  reinigen. 

Was  die  Zusammensetzung  des  Alizarins  anlangt,  so  widerspricht 
der  Verfasser  vor  Allem  mit  Entschiedenheit  der  von  D.  Köehlin 
ausgesprochenen  Ansicht ,  wonach  dasselbe  ein  Gemisch  ans  krTstalli- 
sirbarem,  farblosem  Harz  und  einem  rothen  Farbstoff  sein  soll*  ünver- 
änderlichkeit  und  Gleichförmigkeit  in  Eigenschaften  und  Elementar^ 
Zusammensetzung  beweisen,  dass  das  Alizarin  eine  reine  Substansistr- 
Alle  bis  jetzt,  theils  vom  Verfasser,  theils  von  Andern ^  ansgefOhzta 
Elementarana]  jsen  des  Alizarins  stimmen  mit  der  von  ihm  ursprOagUeli 
angestellten  Formel:  C14H5O4,  an  welcher  er  desshalb  festhält —  Oe- 
statzt  auf  die  Thatsache,  dass  Alizarin  beim  Behandeln  mit  Salpeter- 
säure Phthalsäure  liefert,  eine  Substanz,  welche  unter  gleichen  Umstän- 
den auch  aus  der  Chloronaphthalinsäure  entsteht,  hat  sieh  Strecker 
veranlasst  gesehen,  die  Formel  des  Alizarins  CjJEL^O^  zu  schreiben 
und  die  Chlornaphthalinsäure  als  Alizarin  anzusehen,  in  welchem  1 
Atem  Wasserstoff  durch  Chlor  ersetzt  ist  (Alizarin  =  Cs^O« 
Chloronaphthalinsäure  =  CseHsClO«).  Streckers  Versuche  indessen,  die 
umgekehrte  Substitution  zu  bewerkstelligen,  blieben  resultatlos.  Auch 
die  Annahme  desselben,  dass  Alizarin  ebenso,  wie  dies  fQrChlerona^ 
thalinsäure  bewiesen  ist,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäare  neben 
der  Phthalsäure  Oxalsäure  liefern,  hat  sich  als  unrichtig  herausge- 
stellt Der  Verf.  sieht  sich  desshalb  veranlasst,  die  Strecker^sehis  Hy- 
pothese zu  verwerfen. 

Bei  Befolgung  eines  Verfahrens,  welches  dem  von  Runge  fir 
die  Darstellung  des  „Krapporange**  angewandten  ähnlich  war,  erhielt 
der  Verf.  eine  Reihe  krystallisirbarer  gelber  Farbstoffe:,  welche  alle 
mit  Basen  rothe  Verbindungen  bilden,  Oberhaupt  analoge  Eigenschaf- 
ten und  Zusammensetzung  zeigen.  Der  zuerst  entdeckte  ist  das  BaUar 
ein,  ein  in  schönen  goldgelben  Nadeln  krystallisirender  Körper»  wel- 
cher in  Wasser  unlöslich,  in  Alkalien  und  Alkohol  löslidi  ist  und  dsc 
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lete  TOD  Sdpeiersfture  noch  yob  Sohwefelsäure  aogegriffen  wird. 
Bunozydsalxe  Terwandeb  das  Babiacin  in  Rabiacinaftore,,  welche  mit 
Alkalien  besümmte  krystaUisirte  Verbindungen  liefert  Die  Rnbiadn- 
line  wird  dorch  Schwefelwasserstoff  wieder  zu  Rnbiacin  redndrti 
Wde  änbttansen  mtlssen  demnach  eine  gleiche  Anzahl  Kohlenstoff- 
iUNM  enthalten.    Die  Analysen  ergaben  32  G.  (=  16  €). 

Das  Bnbiadn  und  seine  Analoga  spielen  beim  Fftrbeprocess  nur 
iMofern  eine  Bolle,  als  sie  sehr  nachtheilig  auf  die  Stftrke  und  SchOn- 
kak  der  Farben  einwirken. 

Knhlmann's  »^Xanthin'*  ist  ein  Gemisch.  Einer  seiner  Bestand- 
tkae»  das  Chlorogenin  des  Yerf.  (Rochleders  Rabichlorsftnre)  gibt 
9it  starken  Bftnren  ein  grflnes  Pnlyer.  Eine  heisse  w&ssrige  Xan- 
wird  bei  Luftzutritt  braun  und  ertheilt  dann  gebeiztem  wie 
em  Oilico  eine  braune  Farbe,  Hieraus  erklärt  sich  die  Noth- 
isn<jgkeit)  mit  Krapp  gefllrbte  Stoffe  einer  nachtrftglichen  Behend- 
hm  mit  Seife  etc.  zu  unterwerfen.  Bei  der  Darstellung  des  Garan- 
dis  wird  das  Xanthin  theils  zerstört,  theils  ausgewaschen.  Hieraus 
rtllrt  sich  wohl  zum  Theil  die  grössere  Beinheit,  welche  Garadn- 
ia  Vergleich  mit  Erappfarben  zeigen. 

Schon  Hausmann  hat  gezeigt,  dass  zur  Herstellung  echter  Krapp- 

I,  welche  das  Schönen  mit  Seife  etc.  vertragen  sollen,  durchaus 
kilkhaltjgai  Material  verwendet  werden  muss.  Der  Kalk  muss,  falls 
fii  Wi^rsel  und  das  WiLSser  zusammen  nicht  schon  eine  gentigende 
Ifa^e  desidben  enthalten,  in  Gestalt  von  Kreide  zugesetzt  werden. 
Jki  Kalk  scbwicht  die  Farben  zwar  etwas  ab,  trägt  aber  wesentlich 
m  ihrer  Dauerhaftigkeit  bei  Nun  haben  aber  die  Versuche  des  Ver- 
iHMn  flbereinstimmend  mit  den  froheren  Bobiquets  gezeigt,  dass 
Um  Färben  mit  reinem  Aliaarin  selbst  kleine  Mengen  Kalk  eine 
mektheilige  Wirkung  äussern.  Der  Verfasser  erklärt  diese  Thatsachen 
tedi  das  von  ihm  studirte  Verhalten  der  wesentlichen  Bestandtheile 
fa  Krappe  gegen  Basen.  Das  Bubiacin  und  seine  Analoga  sowie  die 
hetiasäare  zeigen  alle  eine  grössere  Verwandtschaft  zu  Basen  als 
teAUzarin.  Färbt  man  deshalb  mit  einem  Gemisch  von  Alizarin 
ml  den  gonaniten  Stoffen,  so  bemächtigen  sich  diese  eines  Theils  des 
Hizmittals  (z.  B.  der  Thonerde)  und  bilden  missfarbige  Verbindun- 
|M,  wthrwd  eiiie  entsprechende  Menge  Alizarin  unbenutzt  verloren 
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geht.  Setzt  man  jedoch  dem  Gemische  der  Farbstoffe  Tor  dem  Ein- 
tauchen  des  gebeizten  Zeugs  eine  gewisse  Menge  Kalk  za,  so  ver- 
einigt sich  dieser  vorzugsweise  mit  dem  Rubiacin,  der  Pektinsftare  etc. 
und  das  in  fast  reinem  Zustande  gelöst  bleibende  Alizarin  gibt  dann 
mit  dem  Beizmittel  eine  reine  Farbe.  Ganz  glatt  geht  dieser  Prooeas 
nicht  vor  sich ,  ein  Theil  des  Alizarins  geht  stets  durch  Vereinigung 
mit  dem  Kalk  verloren,  während  andererseits  ein  Theil  der  flbrigen 
Farbstoffe  gelöst  bleibt,  sich  beim  Eintauchen  des  Zeugs  mit  Beize 
vereinigt  und  die  Reinheit  der  Farbe  beeinträchtigt  Der  Yerüasser 
hat  die  Richtigkeit  seiner  Erklärung  durch  Versuche  mit  kflnstlich 
dargestellten  Gemischen  der  reinen  Farbstoffe  nachgewiesen ,  fand  sie 
aber  auch  durch  Untersuchung  der  in  der  gewöhnlichen  Wetee  eriiai- 
tenen  Krappfarben  bestätigt  Wenn  man  ein  mit  Beizmittel  bedruck- 
tes Stück  Baumwollenzeug  in  einem  kreidehaltigen  Krappbade  ausf&rbt 
und  die  erhaltene  Farbe  untersucht,  so  findet  man  in  derselben  nicht 
nur  Alizarin,  sondern  auch  etwas  der  harzartigen  Farbstoffe,  sowie 
Pektinsäure  in  Verbindung  mit  der  Basis  des  Beizmittels.  Diese  Yer^ 
unreinigungen  werden  durch  das  nachfolgende  Schönen  mit  Seife,  Säu- 
ren etc.  so  vollständig  entfernt,  dass  nur  das  Alizarin  und  etwas  Fett- 
säure verbunden  mit  der  Beize  auf  dem  Zeuge  zurflckbleiben.  Auf 
der  praktischen  Unmöglichkeit,  das  Alizarin  und  die  schädlichen  Farb- 
stoffe durch  Kalk  vollständig  von  einander  zu  trennen,  beruht  die 
Darstellung  des  ,,Garanceux^^  aus  den  scheinbar  erschöpften  Krapp- 
rücksänden.  Zieht  man  nämlich  aus  diesen  den  Kalk,  die  Magnesia 
und  andere  Substanzen  durch  Säuren  aus,  so  giebt  der  gewaschene 
Rflckstand  an  kaustische  Alkalien  von  neuem  Alizarin  ab. 

Das  bisher  Angeführte  reicht  nicht  aus,  um  den  Prooess  der 
Garacinbereitung  auf  wissenschaftliche  Principien  zurückzufahren,  erst 
die  neueren  Versuche  des  Verfassers  haben  die  Mittel  zu  einer  eini- 
germassen  befriedigenden  Erklärung  desselben  an  die  Hand  gegeben. 
Wird  ein* mit  kochendem  Wasser  bereiteter  Krappauszng  mit  Thier- 
kohle  geschüttelt,  so  schlägt  sich  ein  Theil  der  gelösten  Substanzoi 
auf  dieser  nieder,  was  man  schon  daran  erkennt,  dass  der  ursprüng- 
liche bittere  Geschmack  der  Flüssigkeit  verschvnndet  Behandelt  man 
die  Thierkohle  alsdann  mit  kochendem  Weingeist  und  verdampft  den 
Auszug,  so  bleibt  in  fast  vollkommener  Reinheit  ein  Körper  mrüek. 
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welchen  der  Yerf.  Rabian  nennt  und  als  eine  tief  gelbe,  dnrchschei- 
nende,  Gnmmi  ähnliche  Substanz  von  bitterem  Geschmack  beschreibt, 
leicht  löalich  in  Wasser  nnd  Alkohol.  Das  Rnbian  an  sich  ist  kein 
Farbstoff;  denn  es  liefert  mit  Beizen  kaum  nennenswerthe  Sparen  von 
Farben.  Wird  aber  seine  wftssrige  Lösung  mit  Schwefels&ure  ge- 
kocht, so  wird  dieselbe  farblos  und  setzt  gelbe  Flocken  ab,  welche 
Aiisarin  wenigstens  als  Bestandtheil  enthalten.  Das  Filtrat  gibt  die 
Reactionen  des  Znckers.  Alkalien  wirken  ähnlich  auf  Rubian.  Eine 
Misdmng  von  Rubianlösung  and  fixer  Alkalilange  wird  beim  Kochen 
porpurroth  nnd  setzt  ein  pnrpurfarbiges  Pulver  ab,  das  im  Wesent- 
lichen ans  einer  in  Alkalilösang  unlöslichen  Verbindung  von  Alizarin 
mit  Alkali  besteht  Diese  Thatsachen  werfen  ein  ganz  neues  Licht 
nf  die  Vorgänge  bei  der  Garancinbereitung.  Es  ist  klar,  dass  hier- 
bei  aas  dem  löslichen  Rnbian  eine  neue  Menge  unlöslichen  Alizarins 
gebildet  wird,  das  sich  dem  schon  in  der  Wurzel  enthaltenen  zufQgt« 
Ausserdem  wirkt  die  Schwefelsäure  auch  dadurch  günstig,  dass  sie 
Zocker,  Xanthin  and  andere  schädliche  Substanzen  theils  auflöst,  theils 
zerstört.  Femer  entfernt  dieselbe  die  in  übergrosser  Menge  vorhan* 
denen  Basen,  wie  Kalk,  Magnesia  etc.,  welche  den  Farbstoff  an  der 
Aosflbiing  seiner  vollen  Wirkung  hindern  wttrden.  —  Eine  in  der 
Praxis  des  Garandn^bens  gemachte  Erfahrung  bleibt  bis  Jetst  an- 
erklärt,  nämlich  die,  dass  Garancin  bei  allen  seinen  mannigfaltigen 
Yortägen  vor  dem  unveränderten  Krapp  diesen  doch  nicht  ganz  er- 
letien  kann.  Ghu-andnfarben  sind  erfabrungsmä&sig  nicht  so  fest 
(fast)  wie  Krappfarben.  Ebensowenig  ist  es  dem  Verfasser  gelungen 
die  Principien  eines  von  ihm  selbst  und  Hrn.  Piucoff  erfundenen  und 
pttentirten  Verfahrens  festzustellen,  vermittelst  dessen  das  Garancin 
derart  verbessert  werden  kann,  dass  der  erwähnte  Nachtheil  ver- 
lebwindet,  und  dass  dasselbe  sogar  eine  grössere  Ausgiebigkeit  erlangt, 
ils  die  Menge  Kri^p,  aus  der  es  entstanden  ist  Dieser  Process  be- 
geht einfach  darin,  das^  Garancin  ttberhitztem  Wasserdampf  auszu- 
letzen  oder  es  in  befeuchtetem  Zustande  in  einem  verschlossenen  Ge- 
ftise  anf  etwa  200*  C.  zu  erhitzen. 

Das  Rabian  kann  nicht  nur  durch  Säuren  und  Alkalien,  sondern 
loch  durch  Gährong  gespalten  werden.  Es  gehört  jedoch  hierzu  ein 
besonderes  Ferment,  das  „Erythrozym,^  welchef  aus  einem  kalt  berei- 
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teten,  wtesrigen  Krappanszng  durch  Alkohol  in  Gestalt  schmntiigrotlMr 
Flocken  gef&llt  werden  kann.  Hefe,  Emnlsln,  faidende  Protelnatoffe 
etc.  sind  unwirksam.  Wird  eine  Lösung  Ton  Bnbian  in  Waaaer  mit 
etwas  Erythrozym  vermischt,  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wenige 
Stunden  stehen  gelassen,  so  erstarrt  sie  (bei  Vermeidung  su  grosser 
Yerdttnnung)  zu  einer  Gallerte.  Eine  Entwicklung  von  Gasen  tritt 
nicht  ein.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  erhftlt  man  eine  fast  farblose 
Lösung  y  in  welcher  Zucker  nachgewiesen  werden  kann  und  einen  un- 
löslichen  Rflckstand,  der  Alizarin  nebst  Ferment  enthftlt.  Die  Kennt> 
niss  dieses  Processes  fflhrt  zum  Verständniss  einiger  bei  der  Krapp- 
fftrberei  beobachteten  und  seither  unerklärten  Erscheinungen«  Es  ist 
allen  Erappf&rbem  wohl  bekannt ,  dass  das  Färbebad  nur  ganz  all- 
mälig  erhitzt  werden  darf,  um  gute  Resultate  su  liefern.  Ein  rasches 
Erhitzen  würde  offenbar  das  Erythrozym,  sowie  andere  Fermente,  un- 
wirksam machen.  Der  gflnstige  Einfluss  eines  längeren  Lagems  auf 
die  Beschaffenheit  des  Krapps  erklärt  sich  wohl  auch  einfach  ak  d^ 
Resultat  eines  Gährungsprocesses.  Es  scheint  in  der  That  idcht  oii- 
walurscheinlich,  dass  alles  im  Krapp  enthaltene  Alizarin  vsprflngiidi 
aus  Rubian  abstammt.  Die  folgenden  Versuche  des  Verfassers  sche^ 
nen  in  dieser  Beziehung  jeden  Zweifel  zu  beseitigen.  Wird  ganz 
frische  Krappwurzel  mit  Wasser  ausgekocht,  so  liefert  der  Auaiug 
mit  Beizmitteln  alle  gewöhnliche  Farben.  Behandelt  zma  dieselbe 
jedoch  unmittelbar  nach  dem  Zerschneiden  mit  kochendem  Alkohol, 
so  wird  ein  gelbes  Rubianhaltiges  Extract  erhalten,  dem  alles  Färbe* 
vermögen  abgeht.  Der  mit  Alkohol  erschöpfte  Rückstand  Meiert  eben- 
falls keine  Spur  von  Farbe.  Es  ist  klar,  dass  der  Alkohol  das  Ru- 
bian von  dem  Erythrozym  getrennt  und  so  eine  Zersetzung  des  erute- 
ren  unmöglich  gemacht  hatte. 

Das  Erythrozym  besitzt  ausser  seiner  Fähigkeit ,  das  Rubian  zu 
zersetzen,  auch  die,  die  alkoholische  Gähmng  des  Zuckers  einzuleiten. 
Die  Bildung  einer  kleinen  Menge  Bemsteinsänre  ist  hierbei  eine  ebenso 
constante  Erscheinung,  wie  bei  der  durch  Hefe  hervorgerufenen  Zer- 
setzung. Auffallend  ist  der  geringe,  nur  etwa  4%  betragende  Stick- 
stoffgehalt des  neuen  Ferments. 

Die  Spaltung  des  Rul^ans  is)t  kein  so  einfacher  Proceef.,  9i$ 
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beim  ersten  Anblick  annehmen  möchte;  aniser  Alisarin  und 
Zaeker  entstehen  stets  noch  andere  Producte.  Der  iu  Wasser  unlös- 
liche Theil  enthalt  stets  zwei  harzartige  Farbstoffe,  von  denen  der 
eine  das  «Bnbiretin'*  leicht,  der  andere  das  „Verantin'^  schwer  löslich 
in  Alkohol  ist  Ausserdem  ist  das  Alizarin  stets  von  einem  dritten 
Körpo*  begleitet,  der  aber  ein  anderer  ist.  Je  nachdem  1.  Säuren, 
2.  Alkalien  oder  3.  Gfthmng  die  Spaltung  des  Rubians  bewirkten. 
El  entsteht  n&mlich  hierbei  beziehungsweise,  entweder  1.  ^nbianin^ 
oder  2.  „Bibiadin'^  oder  3.  „Rubiafin/^  Alle  diese  Substanzen  schlies- 
•Ol.  aicli  in  Bezug  auf  allgemeine  Eigenschaften  dem  oben  beschriebe- 
aen  Rnbiacin  an.  Bezöglich  der  besonderen  Eigenschaften  dieser 
Substanzen  Temeisen  wir  auf  die  vom  Verfasser  gegebenen  und  auch 
diesem  Auszug  beigefttgte  Tabelle.  Diese  Körper  erscheinen  so  un* 
Uilbar  bei  der  Zersetzung  des  Rubians ,  dass  ihr  Auftreten  nicht  als 
nHIlig  betrachtet  werden  darf.  Der  Verfasser  versucht  den  Zer> 
Mtfluigsprocess  des  Rubians  vermittelst  der  von  ihm  aufgestellten 
CBfTrisehan  Formeln  au  erklären«  Dem  Rubian  legt  er  die  Formel 
CnHatOaa  bei,  hiemach  könnte  dasselbe  durch  Verlust  von  14  HO 
ia  Alizarin  fibergeheu.  Verantin  und  Rubiretin  sind  beziehungsweise 
CnHiaO«  und  CMHi^Oit«  Addivt  man  beide  Formeki  und  noch 
12 HO  zusammen,  so  erhält  man  die  Formel  des  Rubians.  Die  For- 
der 3  Rubiadn-ähnlichen  Substanzen  gibt  der  Verfasser  mit 
Vorbehalt  Ruhianin  ist  wahrscheinlich  C^^tl^O^  also  =: 
BaUaa  minus  1  Aeq.  Traubenzucker  -(-  HsO^.  Das  Rubiafin  geht 
ater  Einwirkung  von  Eisenchlorid  leicht  in  Rubiacinsäure  Aber,  muss 
alio,  wie  diese  32  Aeq.  Kohlenstoff  enthalten.  Seine  Formel  ist  wahr- 
icheinlicb  CnHi^O^*  Das  Rubiadin  hat  dieselbe  Zusammensetzung. 
Die  Entstehung  dieser  beiden  Körper  ans  dem  Rubian  erhellt  aus  der 
Gleichung:  C^HMO^t  +  3H0  =  CuHitO«  -{-  2  C^Hi^Oi^  Man 
«sht,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Rubians  drei  verschiedene  Processe 
^eichzeitig  vor  sich  gehen  und  dass  die  Bildung  des  Zuckers  nicht 
«it  der  des  Aüzarins,  sondern  mit  derjenigen  der  Rubiacinartigen 
Sibstanzen  im  Zusammenhang  steht  Sollte  es,  was  der  Verfasser  für 
•ehr  wohl  möglich  hält,  gelingen  den  die  Alizarinbildung  bedingenden 
Proeess  allein  einzuleiten,  so  wäre  dies  eine  in  praktischer  Beziehung 
kikhal  widitige  Entdeckung;   das  Rubian  würde  dann  fast  80^/»  sei* 
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nes  Oewichts  an  Alizarin  liefern,  während  man  jetzt  in  der  Regel  10 
bis  2(filo  erhält. 

Der  Verfasser  macht  selbst  darauf  aufmerksam,  dass  die  Ton 
ihm  für  Rubian  nnd  dessen  Zersetzungsproducte  aufgestellten  Formeln 
nicht  unanfechtbar  seien  und  dass  wohl  möglicherweise  Rochlcder 
Recht  haben  könne ,  der  annimmt,  dass  das  Rubian  ein  Gemisch  von 
mancherlei  Substanzen  mit  einer  gepaarten  Verbindung  von  AHzarin 
und  Zucker  ist  Der  Verfasser  hält  indessen  doch  seine  Ansicht  für 
die  richtigere  und  motivirt  dies  durch  folgende  Gründe:  1)  die  Zer- 
setzung des  Rubians  durch  Gährung  kann  durch  Zusatz  antiseptischer 
Substanzen  in  der  Art  geregelt  werden,  dass  gar  kein  Alizarin,  son- 
dem  fast  nur  Rubiretin  und  Verantin  entstehen.  2)  Wenn  Rubian 
Zucker  als  näheren  Bestandtheil  enthielte,  so  sollte  es  beim  Behandeln 
mit  Salpetersäure  Oxalsäure  liefern,  es  entsteht  indessen  nur  Phthal- 
säure. 8)  Wenn  Chlor  auf  Rubian  einwirkt,  so  entsteht  nichts,  was 
sich  ans  Alizarin  irgendwie  ableiten  Hesse.  Es  bildet  sich  vielmehr 
hierbei  zunächst  eine  neutrale  Substanz,  das  Chlororubiant  dessen  Zu- 
sammensetzung der  Formel  C44H27CIO24  entspricht.  Dasselbe  kann 
deshalb  als  Chlorsubstitutionsproduct  eines  Körpers  angesehen  wer- 
den, der  =:  Rubian  minus  C^Hx^Od -{- 6H0  ist.  Das  Chlororubian 
ist  selbst  ein  Glycosid,  denn  durch  Einwirkung  starker  Säuren  spaltet 
es  sich  in  Traubenzucker,  der  in  Erystallen  erhalten  werden  kann, 
und  in  ein  Product,  das  als  ein  Rubiadin  angesehen  werden  kann,  in 
welchem  1  At.  Wasserstoff  durch  l  At  Chlor  ersetzt  ist.  In  Erwä- 
gung des  Umstands,  dass  Rubian  in  so  mannigfaltiger  Weise  sich 
spalten  kann,  hält  es  der  Verfasser  für  das  Gerathenste,  sich  vorläufig 
aller  Speculationen  über  die  molekulare  Constitution  dieses  Stoffs  zu 
enthalten. 

Die  Erklärung  des  Spaltungsprocesses  des  Rubians  wird  dadurch 
sehr  erschwert,  dass  Rochleder  eine  wirkliche  Verbindung  von  Alisa- 
rin und  Zucker  aus  demselben  erhalten  hat,  nämlich  die  Ruberythrin- 
säure.  Der  Verfasser  erhielt  später  in  ähnlicher  Weise  wie  Rochleder 
operirend,  eine  Säure ,  welche  er  Rubiansäure  nannte  und  welche  er 
mit  der  erstgenannten  für  identisch  halten  würde,  wenn  seine  analy- 
tischen Resultate  von  denen  Rochleders  nicht  so  sehr  abwichen.  Die 
Rubiansäure  gibt  mit  den  Alkalien  wohl  charakterisirte,  krystallisirte 
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Salze.  (Rochleder  konnte  keine  solche  ans  seiner  Verbindung  erhal- 
ten.) Sie  ist  ziemlich  löslich  in  heissem  Wasser  und  krystallisirt  in 
dtronengelben  seideglänzenden  Nadeln.  Sie  zerfällt  anter  denselben 
Umständen  wie  das  Rabian  in  Alizarin  und  Zucker,  es  entstehen  aber 
dabei  keine  andere  Zersetzungsprodukte.  Hiernach  ist  man  vor- 
Bucbt,  mit  Rochleder  anzunehmen,  das  Rubian  enthalte  fertig  gebil- 
dete Rabiansäore  und  alles  bei  der  Spaltung  des  ersteren  entstehende 
Ahzarin  sei  aus  der  letzteren  abzuleiten.  Der  Verfasser  verwirft 
diese  Hypothese,  da  er  findet,  dass  bei  der  Einwirkung  von  Alkalien 
fad  Rubian  nur  dann  Rubiansäure  entsteht,  wenn  Sauerstoff  zugegen 
ist.  Die  Zusammensetzung  der  Rubiansäure  bestätigt  diese  Beobach- 
tong,  da  sie  der  Formel  C52H29O27  entspricht.  4  Atome  Kohlenstoff 
and  2  Atome  Wasserstoff  des  Rubians  sind  durch  Einwirkung  des 
Sauerstoffs  eliminirt  worden.  Bei  der  Spaltung  zerfällt  die  Rubian- 
säure, wie  die  Formel  zeigt,  in  1  Atom  Alizarin  und  2  Atome  Trau- 
benzucker. 

Zum  Schluss  bemerkt  der  Verfasser  noch  Einiges  über  das  Pur- 
porin,  welchem  bekanntlich  einige  Chemiker  eine  besondere  Wichtig- 
keit bei  der  Herstellung  der  Erappfarben  zugeschrieben  haben.  Es 
niterscheidet  sich  von  Alizarin  besonders  dadurch,  dass  seine  alkali- 
sche Lösung  kirschroth  oder  hellroth,  die  des  Alizarins  aber  violett 
geß^bt  ist.  Ferner  ist  das  Purpurin  in  siedender  Alaunlösung  voll- 
kommen zu  einer  FltUsigkeit  von  rothor  Farbe  mit  gelber  Fluores- 
cenz  löslich,  während  Alizarin  sich  in  demselben  Menstruum  kaum 
löst.  Die  alkalische  Lösung  des  Purpurins  verliert  an  der  Luft  nach 
nnd  nach  fast  alle  Farbe  und  es  kann  alsdann  kein  Purpurin  mehr 
io  derselben  nachgewiesen  werden.  Hieraus  erklärt  es  sich,  warum 
bei  der  Darstellung  des  Alizarins  nach  des  Verfassers  Methode  das 
Porpurin  verschwindet  Diese  Methode,  bei  welcher  kaustische  Alka- 
lien in  Anwendung  kommen,  ist  eine  Nachahmung  der  Processe, 
welche  die  Färber  zum  Schönen  der  Krappfarben  benutzen.  Es  ist 
gewiss,  dass  auch  hierbei  das  Purpurin  in  irgend  einer  Weise  ver- 
schwindet Zahlreiche  Versuche  haben  dem  Verfasser  gezeigt,  dass 
die  geschönten  Krappfarben  fast  nichts  als  Alizarin  und  Mordant  ent- 
kalten. Chemisch  scheinen  sich  Alizarin  und  Purpurin  sehr  nahe  zu 
stehen;  denn  beide  liefern  mitNO«H  behandelt  Phthalsäure ,  eine  Sub- 
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stttiz,  welche  ausserdem  bis  Jetzt  nur  aus  NaplithaKii  erhalten  werden 
konnte. 

Der  Verfasser  hat  seiner  Arbeit  eine  Tabelle  angehängt,  anf 
welcher  die  Formeln,  Eigenschaften  und  wichtigsten  Iteactionen  der 
m  der  ersteren  erwähnten  Substanzen  zusammengestellt  dnd.  Wir 
werden  diese,  sowie  einen  Bericht  des  Prof.  Stockes  Ober  die  opti- 
schen Eigenschaften  des  Purpurins  und  Alizarins  in  einem  der  nlch- 
sten  Hefte  nachliefern.  D. 


Anleitung  zur  qualitativen  Analyse  und  zu  den  wichtigsten  Ge- 
haltsprüfungen,  Yon  W.  Stein.  Dresden,  O.  Schönfeld. 
1859. 

Wenn  man  auch  im  Allgemeinen  sagen  kann,  dass  die  Lehibfl- 
eher  der  qualitativen  Analyse,  welche  nur  einen  systematischen  Oang 
geben,  nach  welchem  der  Schaler  die  einzelnen  Stoffe  in  eiliier  Ver- 
bindung oder  einem  Gemenge  finden  kann,  nicht  den  iWissenschaftlichen 
Anforderungen  entsprechen,  die  man  an  den  Unterricht  in  der  Chemie 
stellen  kann  und  muss,  indem  sie  mehr  dazu  dienen,  den  Schfller  ab- 
zurichten ,  als  ihn  mit  den  Beziehungen  der  Körper  zu  einander  be- 
kannt zu  machen,  so  sind  doch  natflrlich  die  in  speciellen  Fftilen  an 
den  Unterricht  zu  stellenden  Anforderungen  so  verschieden,  dass  auch 
ein  solches  Buch  recht  gute  Dienste  leisten  kann. 

Eiu  solcher  Fall  tritt  besonders  bei  den  polytechnischen  Schu- 
len ein,  der  grösste  Theil  der  Schfller  dieser  Anstalten  will  die  Che- 
mie nicht  in  allen  ihren  Beziehungen  studireu,  sondern  sie  wollen  nur 
soweit  mit  ihr  vertraut  werden,  um  kflnftlg  in  der  Praxis  die  Analy- 
sen ausfahren  zu  können,  die  in  ihrem  speciellen  Beruf  von  Wichtig- 
keit sind,  wie  z.  B.  die  Prflfung  der  Eisenerze  oder  anderer  Oesteine, 
die  metallurgisch  verarbeitet  werden,  in  anderen  Zweigen  ist  es  nö- 
thig,  geflbt  zu  sein ,  schnei)  den  Gehalt  der  Pottasche  oder  der  Soda 
zu  bestimmen  u.  s.  f.  FOr  alle  dieseFftlle  wird  es  genagend  sein,  wenn  der 
Bchfiler  lernt ,  wie  eine  Analyse  auszufohren  ist,  wie  et  den  zu  su- 
chenden Stoff  von  allen  abrigen  isolirt  und  wie  er  die  Verunreinigun- 
gen resp.  Begleiter  desselben  finden  kann,  von  denen    er  ihn  bei  der 
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ftiktisohen  Arbeit  tremieii  nntts.  Za  diesem  Zweck  ist  das  Toriie- 
gende  Bflchlein  geschrieben,  und  scheint  es  uns  dafttr  aach  recht 
brauchbar  in  sein« 

Zuerst  gibt  der  Verfasser  eine  Anleitung  zur  qualitaüTen  Unter- 
sachvng  mit  dem  Löthrohr,  die  in  vielen  F&llen  schon  genttgende  Re- 
ültate  liefert,  in  sweifelhaften  Fällen  verweist  er  auf  die  Analyse  auf 
MBsem  Wege^  die  allerdings  gewöhnüdi  zeitraabend  ist,  aber  stets  si- 
cher snm  Ziele  führt  In  dieser  ist  sein  Gang  der  gewöhnliche ,  nur 
dsss  er  vor  dem  Zusatz  von  Schwefelwasserstoff  schon  Silber,  Queck- 
lüberozydiil  nnd  Blei  durch  Salssänre  nachweist  und  abscheidet,  letz- 
tere jedoch  natflrlich  später  noch  einmal  findet. 

Er  theüt  die  Reagentien  in  Omppenreageutien  und  gewöhnliche 
Beagenlieni  eine  Unterscheidung,  die  uns  nicht  recht  begrOndet  er- 
leheint;  man  kann  u  B.  die  Analyse  ausfahren  *),  ohne  die  Trennung 
der  Gruppen  durch  Schwefelwasserstoff  vorzunehmen,  andrerseits  be- 
nimmt z.  B.  das  Gruppenreagens  Aetzbaryt  nur  einen  Körper,  ebenso 
könnte  das  Kali,  welches  zur  Abscheidung  des  Ammoniaks  dient,  ein 
Gruppenreagens  genannt  werden;  passender  wäre  es  vielleicht  gewe- 
wui  statt  des  kohlensauren  Ammoniaks  und  des  Aetzbaryts  das  phos- 
phorsaore  Ammoniak  oder  Natron  als  Gruppenreagens  fär  die  Ab- 
Kheidang  von  Kalk,  Strontian,  Baryt  und  Magnesia  aufzustellen,  wie 
dies  von  andern,  s.B.  Wicke  in  seiner  Anleitung  geschehen  ist 

Bei  der  Anleitung  zur  Auffindung  der  Säuren  wäre  es  vielleicht 
iweckmässig  gewesen,  darauf  aufmerksam  zu  machen,  dass  beim  Vor- 
kommen gewisser  Basen  einzelne  Säuren  ausgeschlossen  sind,  z.  B.  beim 
Vorkommen  von  Silber  in  Wasser  löslicher  Verbindung  die  Ghlorwas- 
lerstoffsäure,  bei  Baryt  die  Schwefelsäure  u.  s.  f. 

In  einem  Anhange  gibt  der  Verfasser  Beispiele  zum  Aufsuchen 
einsdner  Stoffe,  und  ist  es  dem  Zwecke  des  Buches  ganz  entspre- 
chend, dass  hauptsächlich  Stoffe  gewählt  sind,  welche  häufig  gebraucht 


*)  L  C  H  •  s  s ,  AUgemeines  Verfahren  sur  qualitativen  chemischen  Ana- 
)ju ,  nach  welchem  die  so  häufigen  und  widri^n  Batwickelongen  von 
SchweCehraaierstoff  rermieden  werden.  Berlin  in  Commission  bei  E.  Blai. 
184». 
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werden,  und  dass  deren  gewöhnliche  Veninreinignngen  und  die  Auffin- 
dung derselben  angegeben  sind. 

Im  dritten  Abschnitt  gibt  der  Verfasser  eine  Anleitung  2ur  Ge- 
haltsprOfung ,  und  zwar  sowohl  durch  Wägungsanalyse  als  auch 
durch  ^die  quantitativ  e  Analyse  durch  Reagensbeatim- 
mung^^  (Türirmethode  oder  volumetriiche  Methode) ,  und  führt  als 
Beispiele  eine  Anzahl  yon  Prtkfungen  von  Substanzen  an ,  die  jedem 
Praktiker  häufig  vorkommen  *).  Die  Beschreibung  der  einzelnen  Ope- 
rationen ist  einfach  und  verständlich ;  ob  jedoch  die  von  dem  Verfas- 
ser empfohlene  Handwage  fflr  Gehaltsprtlfung,  besonders  aber  zur 
Bereitung  der  titrirten  Flüssigkeiten  ausreichend  ist,  möchten  wir  be- 
zweifeln. Wenn  auch  fUr  Gehalts  -  Prüfungen «  bei  denen  es  auf  ab- 
solute Genauigkeit  nicht  ankommt,  keine  ganz  feine  Wage  nöthig 
ist,  so  dürfte  doch  wenigstens  eine  sogenannte  Plattner'sche  Wage 
zu  empfehlen  sein.  L. 


*)  Bei  der  AnfQhning  der  Untersuchungen  des  Bieres  und  Weines  wäre  viel- 
leicht eine  Erwähnung  des  T  a  p  o  r  i  m  e  t  e  r's  von  O  e  i  s  s  1  e  r  ui 
Platze  gewesen,  mittelst  dessen  man  leicht  und  sicher  den  Alkoholgeiiilt 
derartiger  FIQssigkeiten  finden  kann. 


Leifllito  DMW^lliing  eines  eiaenfireien  schwefBlsauren  Mangan- 

oxydule. 

Von  Delffs. 

Bei  der  Bereitung  der  Unterschwefelsäare,  za  welcher  ich  mich 
eioes  stark  eisenoxydhaltigeD  Braansteins  bediente,  machte  ich  vor 
Kmem  die  Beobachtung,  dass  derselbe,  wenn  er  mit  Wasser  ange- 
rthrt  nnd  mit  gewaschenem  schwefligsaoren  Gas  bebandelt  wird,  an 
klitares  keine  Spur  Yon  Eisen  abtritt.  (Die  schweflige  Säure  wurde  durch 
Eiliitien  von  Eohlenpulver  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entwickelt«) 
h  diesem  umstände  findet  sich  daher  ein  leichtes  Mittel,  den  in  der 
Debenelirift  ausgesprochenen  Zweck  zu  erreichen,  indem  man,  nach 
beendigter  Einwirkung  der  schwefligen  Säure,  die  erhaltene  Lösung 
nr  n  filtriren  und  absudampfen,  so  wie  den  Rflckstand  schwach 
ttaraglfllien  braucht,  um  ein  völlig  eisenfreies  schwefelsaures  Mangan- 
oxjdai  SU  erhalten.  Handelt  es  sich  um  die  Darstellung  unlöslicher 
Minganozydulsalse,  z.  B.  des  kohlensauren  Manganoxyduls,  so  kann 
nan  sich  selbstverständlich  unmittelbar  der  durch  die  schweflige 
Säure  erhaltenen  Lösung  bedienen.  Sollte  der  Braunstein,  ausser  mit 
Bien,  noch  mit  anderen  basischen  Stoffen  verunreinigt  sein,  so  wflrde 
am  denselben  zuvor  durch  Behandlung  mit  verdtlnnter  Salpetersäure 
ta  reinigen  haben.  Es  wird  jedoch  leicht  sein,  im  Handel  eine  Braun- 
iteiiisorte  zu  finden,  welche  einer  solchen  vorläufigen  Reinigung  nicht 
bedsrf. 

Heidelberg,  den  14.  Januar  1860. 
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Mineralanalysen  ^). 
Von  Dr.  G.  Letvinstein,  Frivatdocent  in  Heidelberg. 

3)  Veränderter  Olivin  von  Ihringen  am  Eaiserstahl. 

Der  Basalt  von  Ihringen  am  Kaiserstuhl  im  Breisgan,  obwohl  er 
ein  ganz  frisches  Aussehen  besitzt,  zeigt  dennoch,  dass  schon  vielfitche 
Verändemngen  in  ihm  vorgegangen  sind.  Er  braust  mit  Säuren  mehr 
oder  minder  stark,  es  haben  sich  also  schon  Garbonate  in  ihm  gebil- 
det. Dann  zeigt  sich  eine  weisse ,  fein  faserige  oder  strahlig«^  Sub- 
stanz durch  die  ganze,  dunkelgranlich  schwarz  gefärbte  Masse  des 
Basalts,  offenbar  auch  eine  secundäre  Bildung,  und  endlich  liegen  in 
diesem  Gestein  noch  grössere  und  kleinere  Erjrstalle  von  Angit  und 
Olivin,  von  denen  die  letzteren  sich  in  verschiedenen  Ghraden  der  Ver- 
änderung befinden. 

Von  diesen  Olivinkrystallen  habe  ich  nun  einige,  die  von  der  um- 
gebenden Grundmasse  vollständig  befreit  waren,  untersucht,  und  fei- 
gen sie  eine  von  den  gewöhnlichen  Olivinen  sehr  auffaUeod  abwei- 
chende Zusammensetzung. 

Das  Mineral  werde  suerst  fein  gepulvert,  dann  zur  Bestimmug 
eines  etwaigen  Wassergehaltes  geglüht  und  darauf  durch  längeres  IH- 
geriren  mit  Salzsäure  aufgeschlossen.  Die  geringe  Menge  des  Malt- 
rials,  die  sich  aus  einer  grösseren  Quantität  vollständig  rein  von  dsr 
Grundmasee  absondern  liess,  erlaubte  nicht,  diese  Bestimmoagen  ge- 
trennt auszufahren. 

Es  wurden  angewandt:  0,5802  gr. 
Es  wurden  gefunden : 

Gewichtsverlust  beim  Gltthen    0,1234 
unlöslicher  Rackstand  0,1810 

Kieselsäure  0,1891 

Thoncrde  0,0379 

Eisenoxyd  >)  0,0741 


1)  Vgl.  diese  Zeitschrift  Heft  1,  S.  11. 

2)  Das  Eisen  gLb   beim  Schmelxen  mit  kohlensaurem  Natron   und  Salpeter 
eine  schwach  grüne  Färbung,  enthielt  also  eine  Spur  ttangsa. 
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KohleiMiirer  Kalk  0,0063 

PbcffipboTBaiire  Magnesia  0,0402 

Chlorkaliiim,  Chlornatriam  0,0214 

Ghlorsilber  0,0461 

Es  gibt  dies,  wenn  man  das  Eisen  als  Oxjdnl  annimmt,  und 
QMbTerliiBt  ab  Wasser  berecbnet  0: 

In  Procenten  ' )    Sauerstoff- 
ausgedrückt         gebait. 


UnUMicher  Baekstand 

0.1310 

22,58 

SiO, 

0,1891 

42,23 

21,83 

A1,0, 

0,0879 

8,46 

3,95, 

FeO 

0,0667 

14.89 

3.301 

CftO 

0,0041 

0,91 

MgO 

0,0144 

3,22 

KO 

0,0070 

1,56 

0,261 

HM) 

0,0053 

1,18 

0,30 ' 

HO 

0,1234 

27,55 

24,49 

0,57b9     I     100,00     I 

Wenn  man  bedenkt,  dass  der  Olivin  zn  den  wasserfreien  Silica- 
ttt  ge1i<yif ,  so  moss'  dei^  sebr  grosse  Wa^ergelialt  des  antersnebten 
Unerab  aniEallend  erscheinen. 

Die  ▼erbftltnissmftssig'  geringe  Menge  der  Magnesia,  sonst  ein 
Ht^tbestandtbeil  des  Olivins,  so  wie  die  grosse  Menge  der  im  Olivin 
sidi  allen  bekannten  Analysen  ')  fehlenden  oder  nur  in  Spnren  vor- 


1)  KiouDt  man  auch  an,  dasfi  das  Mineral  noch  von  der  Omndmasse  koh- 
lenianren  Kalk  enthielt,  lo  entspricht  doch  der  ganze  Kalkgehalt  nur 
0,0022  CDs,  eine  OüEerens,  die  nicht  nur  sehr  unhedeutend  ist,  son- 
iem  aaeh  dadurch  aafgehohen  wird,  dass  sich  wohl  ein  Theil  des  Eisen- 
oijdals  heim  Erhitzen  in  Oxyd  verwandelt  hat. 

8)  Der  onUsliche  Rückstand  ist  ia  Procenten  der  angewandten  Suhstanz  aus- 
gedrficfct,  die  fihrigen  Zahlen  sind  auf  die  aufgeschlossene  Menge  be- 
rechnet 

8)  V|L  Rammeisberg,  Handwörterbuch  des  chemischen  Theils  der  Mine- 
ralogie U.  Abth.  S.  24  u.  f. 

6  ♦ 
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kommenden  Thonerde  machen  es  wahncheinlich ,  daas  die  Zersetsnng 
durch  ein  Wasser  geschieht,  welches  ein  ThonerdesUicat  gelöst  en^ 
hält,  und  welches  aof  den  Olivin  in  der  Weise  einwirkt,  dass  es  die 
Magnesia  durch  Thonerde  ersetzt  Ist  auch  hierdurch  die  Gegenwart 
des  Wassers  und  der  Thonerde  erklärt,  so  bleibt  doch  noch  die  Ge- 
genwart der  Alkalien,  die  dem  Olivin  ganz  fehlen,  unerklärt.  Enthält 
das  Wasser,  wie  man  annehmen  muss,  neben  Kieselsäure  und  Thon- 
erde  auch  Alkalien,  so  können  diese  doch  nicht  wohl  die  Magnesia 
aus  ihrer  Verbindung  mit  Kieselsäure  verdrängen,  es  muss  daher  viel- 
leicht angenommen  werden,  dass  die  Alkalien  gar  nicht  in  die  Consti- 
tution des  Minerals  flbergegangen  sind,  sondern  sich  nur  in  dem  zer- 
setzenden Wasser  (vielleicht  als  kieselsaure  Alkalien)  befinden,  von 
welchem  das  Mineral  durchdrungen  ist. 

Wenn  man  Oberhaupt  fflr  ein  in  der  Zersetzung  begriffenes  Mi- 
neral eine  Formel  aufstellen  kann,  so  könnte  man  das  untersuchte  fär  ein 
neutrales  Silicat  halten ,  welches  auf  SiO^  ein  Aeqnivalent  Basis  ent- 
hält, also  =  R0Si02,  wenigstens  ist  wahrscheinlich,  dass  als  Resul- 
tat der  Zersetzung  schliesslich  ein  solches  Silicat  entsteht 


Ueber  die  Bildung  von  Weinsäure  aus  MilchBUCker  und 

Gummi. 

Van  Justus  von  Liebig. 

Anna].  Chem.  Pharm.  CXm.  1. 

Der  Verf.  hat  schon  vor  einiger  Zeit  in  einer  kurzen  Notii  ^) 
die  interessante  Thatsache  mitgetheilt,  dass  sich  bei  der  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Milchzucker  neben  Schleimsäure  auch  Weinsäure 
bilde.  £r  giebt  jetzt  a.  o.  a.  Stelle  weitere  Erfahrungen*  und  Belege. 
Beim  gelinden  Erwärmen  von  1  Gewichtstheil  Milchzucker  mit  5 
Gewichtstheilen  eines  Gemisches  von  gleichen  Theilen  Salpetersäure  von 
1.32  spec.  Gew.  und  Wasser  löst  sich  zunächst  der  Milchzucker  auf 
und  es  tritt   alsbald  eine  lebhafte  Entwicklung  von  Kohlensäure  und 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXI.  256. 


T.  Li e big,  BUdung  ron  WeinsAure.  g5 

Zenetnmgsprodacten  der  Salpeters&nre  ein,  indem  sich  nach  and  nach 
bei  fortgesetzteiii  Erwärmen  ein  dicker  Brei  von  Schleimsänre  ab- 
scheidet. Wird  nnn  die  abgeschiedene  Masse  mit  dem  gleichen  Vo- 
him  Wasser  yerdflnnt  und  filtrirt,  so  erhält  man  ans  dem  Filtrat, 
wenn  es  mit  ^J^  der  frQher  verwendeten  SalpetersAore  in  schwachem 
Sieden  bleibt,  bei  einiger  Concentration  eine  neue  Menge  Schleims&nre. 
Die  gaoxe  Menge  der  bei  Anwendung  der  verschiedensten  Verhältnisse 
von  Salpetersäure  und  Wasser  erzeugten  Schleimsäure  Übersteigt  in 
der  Regel  nicht  33  pC.  von  dem  Gewicht  des  Milchzuckers. 

Der  Verf.  schloss  hieraus,  dass  die  übrige  Menge  Milchzucker 
entweder  in  gasförmigen  Zersetzungsproducten  entwichen  oder  in  der 
Mutterlauge  der  Schleimsäure  enthalten  sein  mflsse.  Diese  lässt  beim 
Abdampfen  einen  sauren  Syiup,  der  häufig  noch  unter  100®  G.  an- 
fingt braun  und  unter  Aufblähen  zuletzt  schwarz  zu  werden. 

Bringt  man  Mutterlauge  mit  Waschwasser  von  der  Schleimsäure 
IBS  Sieden  und  erhält  dies  unter  steter  Erneuerung  des  verdampfenden 
Wassers,  so  entwickelt  sich  andauernd  Kohlensäure  mit  sehr  wenig 
Stickozydgas.  Die  Flüssigkeit  färbt  sich  trotz  ihrer  Yordflnnung  nach 
einiger  Zeit  dunkelbraun.  Dies  geschieht  selbst  wenn  die  Säure  vorher 
durch  Kalilauge  abgestumpft  wurde.  Wird  dieselbe  Flüssigkeit  in  ver- 
dflnntem  Zustand  bei  fortdauerndem  Zusatz  von  kleinen  Mengen  Sal- 
petersäure im  Sieden  erhalten,  so  nimmt  die  dunkle  Färbung  durch 
üebers&tigen  mit  Kalilauge  fortwährend  ab,  bis  sie  nach  18  bis  24 
itflndigem  Sieden  kaum  mehr  bemerkbar  ist.  In  diesem  Zeitpunkte 
eothält  die  Flflssigkeit  eine  reichliche  Menge  Weinsäure. 

Concentrin  man  die  Flflssigkeit,  sättigt  die  eine  Hälfte  mit  Kali 
md  gieast  die  andere  Hälfte  hinzu,  so  krystallisirt  daraus  über  Nacht 
Weinstein.  Zuweilen  sind  diesem  feine  mehr  flockige  nadeiförmige 
Krystalle  beigemengt,  die  sich  wegen  ihrer  grössern  Löslichkeit  leicht 
trennen  lassen,  indem  man  die  gewaschene  Krystallmasse  in  siedendem 
Wasser  löst  und  rasch  erkalten  lässt.  Oiesst  man  die  Ober  den  glän- 
lenden  Weinsteinkrystallen  stehende  Flflssigkeit  ab,  wenn  sich  diese 
licht  weiter  mehren,  so  setzten  sich  daraus  die  nadeiförmigen  Kry- 
itaUe,  saures  auckersaures  Kali  ab. 

Der  Verl  Hess  von  Fink  den  Weinstein  und  dargestelltes  wein- 
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laoree  Silber  analysiren.  Die  ZaUeo  sHmmen  sehr  gut  mit  dfin  For- 
meln: CgHsKOn  und  CgEfAgsOis. 

Zur  weiteren  Bestätigung,  dass  die  Säure  Weinsäure  sei,  wttrde 
Seignettesalz  und  Brechweinstein  dargestellt 

Auf  dieselbe  Weise  erhält  man  aus  arabischem  Oommi ,  wem 
auch  in  geringerer  Menge  Weinsäure  und  Znckeraäure. 

Der  Verf.  bemerkte  bei  diesen  Darstelluogeo,  su  welches  er  eich 
der  chlorhaltigen  käuflichen  Salpetersäure  bediente  einen  flttditjgen, 
stechenden,  die  Augen  sehr  stark  angreifenden  Körper,  der  sich  in 
Wasser  auffangen  Hess  und  nach  längerem  Stehen  seinen  charakteristi- 
schen Geruch  verlor,  ötatt  dessen  tr^t  nun  der  Geruch  nach  Blau- 
säure auf,  deren  Vorhandensein  sich  durch  Eisen  und  Silberreaction 
unzweideutig  nachweisen  Hess«  Besagter  Körper  wurde  von  dem  Tert 
nicht  weiter  verfolgt. 

Der  Verf.  fand,  dass  bei  dem  genannten  Process  ausser  Schleim- 
säure, Weinsäure  und  Zuckersäure  auch  Oxalsäure  gebildet  wird.  Die 
Znckersäure  ist  in  grösster  Menge  unmittelbar  nach  der  Abscheidung 
der  Schleimsäure  in  der  Flüssigkeit  enthalten,  wird  aber  während  des 
andauernden  Siedens  durch  die  zugesetzte  Salpetersäure  serstört  In 
dem  Maasse  wie  sie  abnimmt,  vermehrt  sich  die  Menge  der  Wein- 
säure. Der  Verf.  vermuthet  deshalb,  dass  die  Weinsäure  aoe  der 
Zuckersäure  entsteht,  er  hat  wenigstens  bei  Versuchen,  welche  vor- 
zugsweise auf  die  Darstellung  der  Zuckersäure  gerichtet  waren,  nur 
wenig  Weinsäure  erhalten  und  immer  um  so  weniger,  jo  reichUdier 
die  Menge  der  ersteren  ausfiel. 

Aus  Trauben-  und  Rohrzucker  ist  es  dem  Verf.  nicht  gelungen, 
Weinsäure  darzustellen,  er  vermuthet  aber,  dass  man,  da  aus  beidoi 
Zuckerarten  —  wenn  auch  nur  wenige  Procente  —  Zuckeraäare  ent- 
stehen, bei  Verwendung  mehrerer  tausend  Grm.  Zucker,  statt  ein  paar 
hundert,  auch  hier  Weinsäure  erhalten  werden  mflsse. 

Zur  Darstellung  der  Zuckersäure  dampft  man  Mutterlange  md 
Waschwasser  von  der  Schleimsäure  bis  auf  etwa  >/)  ab ,  neutraliiirt 
wieder  wie  oben  halb  mit  Kali  oder  Ammoniak  und  lässt  mehrere 
Tage  stehen.  Oft  ist  noch  acht  Tagen  noch  keine  Krystallisation  er- 
folgt, häufig  gesteht  die  Flüssigkeit  su  einem  Brei  von  KiyitilleB. 
Wischt  man  diesen  auf  einem  Filter  mit  kleinen  Portionen  Waner, 
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Mt  GklorealchnBlOmuig  in  der  ablaufenden  Flflssigkeit  anch  nach  Iftn» 
■pnm  Stehen  keinen  Niederschlag  mehr  von  oxalsaarem  Kalk  ersengt, 
HM  dann  den  Filterinhalt  in  siedendem  Wasser  and  lässt  langsam  ab- 
kflhleB,  so  erhfth  man  das  betreffende  saure  zuckersanre  Salx  vollkom- 
aen  rein.  Sowohl  das  Ammoniak-  wie  das  Kaliomsalz  wurde,  das  erste 
¥00  Sedromp,  das  letitare  von  Fink  analysirt.  Fflr  beide  wurde  mit 
den  Formehl  CisHtNH40ig  und  CisH^EOig  gut  stimmende  Zahlen 
Ebenso  wurde  ein  neutrales  Silber  und  Strontiumsala  dar- 
und  Yon  Seekamp  analysirt. 

Dar  Yerfosser  beklagt,  „dass  bei  der  grossen  Mehrheit  der  Che- 
die  H^nng  vorherrscht,  die  ehemische  Untersuchung  einer 
Binre  bestdie  im  Wesentlichen  darin,  ihre  Verbindungen  mit  verschie- 
denen lIetallo:i^den  zu  analysiren.  Die  Zusammensetzung  eines  Kör- 
pers und  seiner  Verbindungen  muss  in  einer  chemischen  Untersuchung 
ermittelt  werden,  allein  eine  chemische  Verbindung  besitzt  eine  Menge 
Eigenschaften,  deren  Erforschung  allerdings  schwieriger  als  die  Ana- 
lyse,  allein  anch  viel  dankbarer  ist,  weil  durch  dieselbe  das  eigent- 
lidie  Wesen  der  Verbindung  enthüllt  wird." 

nSo  verliSlt  es  sich  denn  mit  der  Zuckersfture;  das  saure  Kali- 
nd  Ammoniaksalz  ausgenommen,  bieten  die  andern  Salze  im  Ver- 
lleieh  mit  denen  von  Säuren  ähnlicher  Art,  eine  Menge  abweichender 
Eneheinnngen  dar,  die  sich  auch  auf  die  Zusammensetzung  erstrecken.^ 
Der  ¥er£.  erhielt  durch  Zersetzung  von  neutralem  zuckersaurem  Kali 
■it  CUorbariom  ein  Barytsalz,  welches  mehr  ßaryt  enthielt,  als  dem 
asiitralen  Salie  entspricht  Es  giebt  nur  ein  Bleisalz,  welches  von 
eoMtaiiter  Zusammensetzung  erhalten  werden  kann;  es  wird  durch 
nuing  von  saurem  zuekersanrem  Kali  mit  flberschflssigem  Bleizucker 
wd  mehntindiges  Sieden  dargestellt  Es  zeigte  in  drei  Analysen 
VOB  Fmk  80.d,  79.7,  80.1  Proc  Bleioxyd.  Ein  Bleisalz  von  demsel- 
ben Bleioxydgehalt  ist  anch  von  Hess  beschrieben  worden.  Seme 
od  Seeeampi  Analyse  ergaben  ein  Verhältniss  von  Gi^  :  Hf.  Auch 
Thtuthno  analysirte  ein  Bleisalz  von  gleichem  Verh&ltniss  von  Gi^ :  Hf . 
Bemi»  dagegen  fand  in  einem  von  ihm  analysirten  Salz  G^ :  Hy.^. 

Keinei  von  allen  diesen  Salzen  Iftsst  sich  in  irgend  eine  Beziehung 
■H  den  nckersanren  Salzen  bringen,  in  der  Annahme,  dass  die  Zucker- 
en wiMerfrei  gedacht,  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Äquivalenten 
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Verhlltniss  YOD  Gi^iHs  enthält*^  Heints  meint  diese  Salse enthielten 
veränderliche  Mengen  von  essigsanrem  nnd  bei  nicht  BorgflUtig  abge- 
haltener Lnft  auch  koblenBaures  Blcioxyd. 

Das  von  dem  Verf.  dargestellte  und  durch  längeres  Sieden  von 
Lnft  befreite  Salzsäure  entwickelt  beim  üebergiessen  mit  Salpeter 
mikroskopische  Bläschen  eines  Gases,  dessen  Menge,  wenn  ee  Koh- 
lensänre  war,  anf  die  procentische  Zusammensetsnng  keinen  Eänflan 
ausüben  könnte.  Bei  der  Destillation  von  20  —  30  grm.  des  Saliei 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wurde  auch  keine  Essigsäure  erhalten. 
Diese  letztere  kann  überdiess  die  Menge  des  Wasserstoft  nicht  he- 
runterdrücken, da  die  wasserfreie  Säure  auf  12G  9H  enthält 

Der  Verf.  hat  die  mittelst  Schwefelsäure  aus  dem  Bleiaali  ab- 
geschiedene Säure  zur  Hälfte  mit  Kali  ncutralislrt,  aber  kein  saures 
zuckersaures  Kali  mehr  erhalten.  In  welcher  Weise  die  Zuckersäure 
verändert  war,  wurde  nicht  weiter  verfolgt,  da  es  nicht  Absicht  des 
Yerf.'s  ist,  sich  in  dieser  Richtung  mit  Untersuchung  der  Zuckersäore 
zu  beschäftigen. 

Der  Verf.  stellt  nun  noch  interessante  Betrachtungen  an  über 
die  nahen  Beziehungen  der  verschiedenen  organischen  Säuren  unter- 
einander, hauptsächlich  derer,  welche  in  den  Organismen  gebildet 
werden,  von  welchen  wir  nur  die  folgenden  hervorheben: 

Schon  in  seiner  Agriculturchemie  hat  der  Verf.  die  Ansicht  aas- 
gesprochen,  dass  die  in  den  Pflanzensäften  nie  fehlenden  organkchen 
Sänren  in  dem  Bildungsprocess  der  neutralen  Producte  eine  Bolle 
spielen,  indem  die  Kohlensäure  nicht  unmittelbar  in  Holzfaser,  2Sacker 
oder  Stärkemehl  übergeht,  sondern  vorher  eine  Reihe  von  Veränderun- 
gen durchlauft,  welche  darin  bestehen,  dass  ihr  Sauerstoff  allmälig 
durch  Wasserstoff  substituirt  wird.  Die  am  häufigsten  vorkommende 
Oxalsäure  ist  wohl  ohne  Zweifel  das  erste  Umwandlungsprodact  der 
Kohlensäure  und  es  lässt  sich  denken,  dass  aus  ihr  als  zweites  und 
drittes  Product  Weinsäure  und:  Aepfelsäure  gebildet  werden:  3  C^  O4 
(Kohlensäure)  minus  0^  +  ^^^  =  ^4^1^^  (Oxalsäure)  ferner  C^ 
HfOis  (Weinsäure)  —  0^  =  G«H«Oio  (Aepfelsäure).  Wenn  man  in 
2  Aeq.  wasserfreier  Oxalsäure,  2  Aeq.  Sauerstoff  vertreten  denkt  duch 
2  Aeq.  Wasserstoff,  so  erhält  man  1  Aeq.  wasserfireie  Aqifdflian: 
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^  Acq.  Oxalsäure  C4  o*|  ^»  =  ^«  0*1  ®»  =  ^  ^®^-  Aepfel- 
liiire.'' 

„Weim  man  sich  denkt,  dass  in  2  Aeq.  wasserfreier  Oxalsäure 
4  Aeq.  Sauerstoff  yertreten  sind  durch  4  Aeq.  Wasserstoff,  so  haben 
wir  die  Formel  des  Aldehyds  (C4H4O2).  Man  könnte  hiernach  die 
Äepfehänre  ansehen  als  Oxalsäure,  welche  zur  Hälfte  in  Aldehyd 
tbergegangen  ist^ 

Da  der  Verf.  aus  verdflnnter  Aepfelsäure  durch  Erwärmen  mit 
Mmganhyperoxyd  Aldehyd  erhielt,  so  schien  ihm  die  Idee  nicht  ver- 
werflich, dass  sich  Aepfelsäure  vielleicht  direct  aus  Aldehyd  und  in 
Wasser  gelöstem  Cyan  erzengen  lasse.  Ein  in  dieser  Richtung  ange- 
rteOter  Versuch  liefert  ein  sehr  unerwartetes  Resultat: 

Bildung  von  Oxamid. 

In  etwa  2  Liter  mit  Cyan  gesättigtes  Wasser  wurde  1  Unze  Al- 
dekyd  gebraeht  und  die  Flüssigkeit  an  einen  ktthlen  Ort  hingestellt 
Nach  und  nach  schieden  sich,  während  die  FlOssigkeit  klar  und  farb- 
los blieb ,  weisse  Rinden  ab ,  welche  aus  reinem  Oxamid  bestanden. 
Die  nämliche  Plfissigkeit  lieferte  beim  zweiten  und  dritten  Sättigen 
■it  Cyan  neue  sehr  beträchtliche  Mengen  von  Oxamid.  ,,Das  Cyan 
Khien  sich  ganz  und  gar  in  Oxamid  durch  Verbindung  mit  Wasser 
angesetzt  und  der  Aldehyd  ganz  ähnlich  wie  ein  Ferment  dabei  ein- 
|ewiri[t  za  haben/'  E. 


Heber  die  optiachen  Eigenaoliaften  der  künstlich  dargestell- 
ten Weinsäure. 

Von  Dr.  Bohn. 

Ann.  Chem.  Pharm.  GXIII.  19. 

Der  Verf.  fand,  dass  die  von  Prof.  v.  Liebig  kflnstlich  darge- 
itdlte  Weinsäure  ganz  dasselbe  Verhalten  gegen  das  polarisirte 
Uckt  zeigt,  wie  eine  Lösung  natOrlicher  ans  Wein  oder  einem  son- 
>^  Fruchtsaft  abgeschiedner  Weinsäure.  —  E. 
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Ueber  Synthese  der  Salioylsiore. 

Von  H.  Kolbe. 

ADD.  Ch.  Pharm.  CXm.  125. 

Der  Verf.  wurde  durch  die  vor  sechs  Jabreo  von  Gtorland  ge- 
machte BeobachtuDfl^,  dass  die  AuthraDils&ure  durch  salpetrige  Säure 
iu  Sahcylsäure  umgewaudelt  wird,  währeod  die  jeoer  isomere  Amido- 
beozoesäure  mit  dem  gleicheu  Reageos  Oxybeuzoesfture  liefert  auf  die 
VermuthuDg  geführt,  dass  die  Salicylsäure  eiue  der  Aetherkohlensinre 
ähuliche  ZusammcDsetzuDg  habe,  Dämlich  PbeDylozydkohlensäore  sei: 

AetherkohlcDSäure    ^*^o|  ^®*- 

FheDyloxydkobleasäure  CisHf 0  (  p  ^ 
(Salicylsäure)  HOj  ^»"*- 

wofflr  auch  Doch  die  bekaDDte  Zersetzuug  der  Salicylsäure  inPhen^- 
ozydhydrat  UDd  KohleDSäure  spricht,  weuD  mao  sie  mit  Kalk  oder 
Olaspulver  erhitzt. 

Der  Verf.  hat  dud  iD  der  That  io  OemeiDschaft  mit  laufe- 
mann  gefuDdcD,  dass  Salicylsäure  eutsteht,  wenn  mau 
Kohlensäure  iD  PheDylozydhydrat  leitet,  während  Na- 
trium sich  darin  auflöst 

Die  beiden  Chemiker  sind  eben  damit  beschäftigt,  nach  demsel- 
ben Verfahren  aus  dem  Kresylozydliydrat  und  Thymyloxjdhjdrat  die 

homologen  Säuren  ^^*^^qJ  0,0^  und  ^*^^JfSj  C,04   dannetellen. 

Sie  hoffen  in  ähnlicher  Weise  aus  Phenylozydhydrat  und  SchweM- 
kohloDStoff  die  VerbiDduDg: 

^"ho|  C2S4  (Phenylxanthogensäure.) 
lu  erhalten.  E* 


Ueber  das  epecülsohe  Gewloht  von  Dämpfen  bei  sehr  höhen 

TemperatorezL 

Von  H.  Sie. 'Ciaire  Deville  und  L.  Troosi. 
Compt.  rend.  XLIX.  239.  —  Ann.  Ch.  Pharm.  CXm.  42. 

Die  Verfasser  haben  es  möglich  gemacht,  Dampfdichtebeslim- 
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bei  Temperaturen  ansznftlbren ,  welche  die  bis  Jetzt  bei  die- 
sen Venaeben  in  Anwendung  gebrachten  weit  übersteigen.  Sie  hat- 
ten dabei  besonders  drei  Schwierigkeiten  za  überwinden: 

1)  Die  Wahl  des  Materials  der  Gefftsse. 

2)  Die  Enielang  einer  constanten  Temperatur  w&hrend  der 
DaMT  eines  Yersochs. 

8)  Die  Bestimmong  dieser  Temperatur. 

Die  erste  Schwierigkeit  beseitigten  sie,  indem  sie  statt  der  bis- 
\m  «blichen  Ballons  von  Glas  solche  von  Porcellan  von  280G.C.  In- 
halt anwandten,  die  in  einen  engen  Hals  ausliefen.  Nach  vollständiger 
Yerdampfong  der  su  untersuchenden  Körper  wird  ein  in  den  Hals  des 
BaBons  eingescfaliffener  Gylinder  von  1—- 2"*"*  Durchmesser  eingesetzt 
■od  vor  dem  Knallgasgeblftse  mit  dem  Halsrand  zusammengeschmolzen. 

Zur  Ersielung  einer  constanten  Temperatur  bedienten  sie  sich 
tasdben  Apparates,  den  sie  schon  früher^)  zur  Bestimmung  ver- 
idiiedener  Dampfdichten  angewandt  haben.  Es  ist  dies  ein  eiserner 
CyÜBder,  welcher  ans  einer  Quecksilberflaschc  durch  Absägen  des 
flabes  dargestellt  wird.  In  dem  Innern  dieses  Cyliuders  befinden  sich 
swd  mit  Löchern  versehene  Ringe,  zwischen  welchen  der  Porcellan- 
biflon,  etwa  6—8  Centim.  hoch  Aber  dem  Boden  des  Cylinders  fest- 
gskalten  wird.  Kleine  cylindrisch  gebogene  Bleche  im  Innern  dienen 
tua  noch  besondere  Dampfschichten  zu  bilden,  welche  sowohl  allen 
Bifliisi  der  äusseren  Wärmequellen  als  auch  die  der  umgebenden 
Lift  abhalten.  Der  Apparat  ist  mit  einer  Platte  von  Gusseisen  ver- 
leUossen  die  zwei  Durchbohrungen  hat,  deren  eine  den  Hals  des 
BiDons  dnrchlässt  und  deren  andere  dazu  dient,  ein  Luftther- 
■ometer  aufzunehmen,  welches  Jedoch  nur  bestimmt  ist  zu  sehen,  ob 
b  Temperatur  im  Innern  des  Bades  constant  bleibt.  Nahe  am 
«bem  Rande  des  Cylinders,  etwa  8  Gentim.  Aber  der  Stelle ,  wo  der 
Ballon  sich  zum  Hals  verengt,  ist  ein  2  Centim.  weites  eisernes  Rohr 
QBgeschraubt,  welches  dazu  dient,  die  sich  entwickelnden  Dämpfe  ab- 
nleiten. 


1)  Ucbfr  die  Dampfdichte  einiger  anorganitcker  Verbindungen ,  von  H.  St 
Cliirs  Btvill«  und  L  Trooel.  —    Compt  read.  XLY.  821.  —    Ana.  Ch. 
CY.  218. 
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Zur  Erzeugung  der  ronstanten  Temperatur  wandten  die  Verf. 
bei  ihren  jetzigen  Versuchen  Cadmium  und  Zink  an^).  Ersterea  sie- 
det bei  860<^  und  letzteres  bei  1040<^.  Diese  Temperaturen  wurden 
durch  die  Ausdehnung  des  Joddampfes  bestimmt  Derselbe  wurde 
der  Luft  vorgezogen,  weil  er  9mal  schwerer  ist,  die  V^ftgnngsfeUer 
also  nicht  so  bedeutend  auf  die  Rechnung  influiren.  Die  Bestimmung 
der  Temperatur  bei  den  einzelnen  Versuchen  haben  die  Verfiuser 
ganz  vermieden,  indem  sie  nach  einander  Joddampf  und  den  Dampf 
der  zu  untersuchenden  Substanz  in  demselben  Oefäss  und  mit  den- 
selben Apparaten  bestimmten ,  und  so  das  Verh&ltniss  des  zu  unter- 
suchenden Dampfes  zu  dem  sehr  genau  bestimmten  Joddampf  fan- 
den; sie  berechneten  dann  die  Temperatur  aus  der  scheinbaren  Aus- 
dehnung des  Joddampfes'). 

Nach  dieser  kurzen  Beschreibung  der  angewandten  Methode  ge- 
ben die  Verf.  die  Resultate  ihrer  Versuche,  indem  sie  noch  bemeriran, 
dass  man  das  spec.  Gewicht  eines  Dampfes  erst  dann  als  featgestettt 
betrachten  kann,  wenn  man  es  bei  einer  höheren  Temperatur  be- 
stimmt hat,  als  die  ist,  von  der  an  er  sich  wie  ein  Gas  ausdehnt»  d.h. 
den  Ausdehnungscoefficienten  0,00867  hat.    Bestimmt  wurden: 

1)  Schwefel.  Bei  860*  fanden  die  Verf.  das  spec.  Gewicht 
seines  Dampfes  ~  2,2,  ebenso  fanden  sie  es  bei  1040*.  Es  ist  durch 
diese  Versuche  also  die  Anomalie  aufgehoben,  welche  durch  die  frt- 
heren  Bestimmungen  des  Schwefeldampfes,  (6,66 — 6,9)  sich  gegen 
die  allgemeine  Regel  gezeigt  hatte. 

2)  Selen.  Das  spec«  Gewicht  des  Selendampfes  ist  bei  860* 
=  8,2,  bei  1040*=6,97,  so  dass  man  erst  bei  höheren  Temperatu- 
ren das  wahre  Gewicht  finden  kann;  wahrscheinlich  findet  man  dann 
dasselbe  =  5,44.  wie  es  die  Theorie  erfordert«  Die  VerCasier  sind 
mit  der  Gonstruction  von  Apparaten  beschäftigt,  welche  die  Bestim- 
mung bei  sehr  hohen  Temperaturen  gestatten  werden. 


1)  Bei  ihren  früheren  Versuchen,  sowie  auch  berBestiminung  der  in  diesesi 
Aufsatz  verdir«iitlichteii  Zahlen  für  die  Dampfdichte  des  Jod-  und  Broma- 
luminium  wandten  die  Verf.  Quecksilber,  (welches  bei  850^  and  Schwef^ 
(welcher  bei  440^  siedet)  an. 

2)  Das  Volum  der  PorzellangeOsse  nimmt,  wie  die  Vert  üaden,  auch  bei 
den  höchsten  Temperaturen  kaum  merklich  xu. 
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8)  Phosphor.  Das  spec.  Gewicht  des  Phosphordampfes  ist 
bei  1040*  =:  4,5  gefunden ,  der  Rechnung  nach  sollte  er  4,4  sein  ^). 

4)  Cadmiam.  Das  spec*  Gewicht  des  Gadmiamdampfes  fan- 
den die  Yerf  bei  1040*  =:  3,94.  Nimmt  man  eine  Condensation  aaf 
2  VoL  an,  so  ergibt  die  Rechnung  3,87. 

5)  Chlorammonium.  Bei  1040*  fanden  die  Verf.  das  spec. 
Gewicht  des  Dampfes  ^  1,01;  wenn  man  eine  Condensation  auf  8 
YoL  annimmt,  erhält  man  0,92. 

6)  Bromaluminium.  Gefunden  18,62;  berechnet  bei  einer 
Condensation  auf  2  Vol.  =  18,51. 

7)  Jodaluminium.  Gefunden  27,0;  berechnet  fflr  eine  Con- 
densation auf  2  VoL  =  27,8. 

Die  spec.  Gewichte  der  Dämpfe  von  Brom-  und  Jodaluminium 
worden  durch  Versuche  gefunden,  die  im  Dampf  von  siedenden  Schwe- 
fel angestellt  wurden.  Das  Jodaluminium  scheint  in  Dampfform  in 
Jod-  ond  Aluminium  zu  zerfallen.  Es  schmilzt  bei  125*  und  siedet 
M  350*.  Der  Dampf  entzflndet  sich  alsdann  an  der  Luft  durch  einen 
brennenden  Körper,  und  gibt  Tbonerde  und  Jod.  Mit  Sauerstoff  ge- 
neogt  ezplodirt  er  durch  einen  elektrischen  Funken  oder  durch  eine 
Flimme  entzflndet.  Es  ist  klar,  sagen  die  Verf.  zum  öchluss,  dass 
&  Elemente  des  Jodaluminiums  hier  in  den  besondern  Zustand  flber- 
gegangen  sind,  der  fflr  Jeden  zusammengesetzten  Körper  eintritt,  wenn 
Bin  die  Temperatur  hinreichend  erhöht,  und  welchen  der  eine  von 
fluiett  das  Zerfallen  der  chemischen  Verbindungen  in  der  Wärme  ge- 
nannt hat 


) 


1)  Wenn  man  mit  P  1  Atom  Phosphor  gerade  so  wie  mit  N  1  Atom  Mckp- 
itoff  (b  14)  bezeichnet ,  so  mflsste  das  spec.  Gew.  des  Phosphordampfes 
=  2,2  sein,  oder  wenn  man  den  Wasserstoff  als  spec.  Gewichtseinheit 
auimmt,  =  2,2.  14.45  =  81.79.  Die  Verf.  haben  aber  4,5  gefunden, 
ond  es  wäre  somit  das  Gewicht  Ton  1  Vol.  Phosphordampf  Terglichen  mit 
1  VoL  Wasserstoff  =  4,6.  14,46  =  65.026.  Ist  1  Yolum  H  =  1  At., 
so  wSre  1  VoL  P  oder  1  Atom  =  66.026  und  das  Molecfll  P  doppelt  so 
gross.  Entweder  findet  hier  eine  Anomalie  statt  oder  das  spec.  Gewicht 
des  PheiphordampCi  ist  noch  nicht  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  be- 
slimml.  D.  Red. 
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Di6  Silberprobimefhode.  Chemisch  untersacht  von  GL  J.  Mnl 
der,  Professor  der  Chemie  an  der  Unirersität  su  Dtraohl 
Aus  dem  Holländischen  übersetzt  von  Dr.  Chr.  Orimm.  Ldf 
zig  1859  bei  J.  J.  Weber.  8.  S28  Seiten. 

Die  vorliegende  Schrift  beschäftigt  sich  mit  einer  Spedalitit  de 
chemischen  Analyse,  welche  der  Titel  bezeichnet.  Sie  ist  im  OiiiM 
und  Grossen  auf  die  vorhandenen  Arbeiten  von  Gay-Lossac  basirt  wt 
hat  die  äusserste  Yervollkoromung  dieser  Analyse  zn  ihrem  Zwecll 
Der  Verfasser  hat  mit  vollkommenem  Erfolg  gezeigt,  eine  wie  gron 
Nachlese  selbst  ein  so  gründlicher  Arbeiter  wie  Gay-Lossac  in  diesen 
Felde  noch  gelassen  hat.  Mulder  hat  alle  dabei  vorkommenden  du 
mischen  Beziehungen,  Stoffe  und  Operationen  mit  der  gre^ssten  Schiff 
untersucht,  und  seine  Resnltate  in  sehr  klarer  verständlicher  Darstd 
lung  niedergelegt.  So  zerföllt  denn  die  Schrift  in  zwei  grosse  Ali 
theilungen,  von  denen  die  erste  den  theoretischen  Theil  und  die  dab« 
vorkommenden  Zersetzungen,  Aequivalente ,  oder  wie  der  Yerf.  e 
richtig  nennt,  die  chemische  Untersuchung,  die  zweite  den  praktiseba 
Theil,  die  Ausführung  und  Methode  enthält  Es  ist  dies  der  gm 
richtige  Weg  der  exacten  Natnrforschnng. 

Zunächst  behandelt  der  Verfasser  die  Erscheinung  der  Färbom 
des  Chlorsilbers  durch  das  Licht,  und  findet,  wie  das  auch  ailgemeh 
angenommen  war,  dass  dies  auf  einem  Austreten  von  Chlor  beruht 
Während  nach  Rose's  Vorgang  die  Färbung  des  Chlorsübers  dard 
das  Licht  als  das  Gewicht  des  Chlorsübers  nicht  alterirend  angesehsi 
wird,  fand  der  Verfasser,  dass  von  1  Grm.  Silber  in  Chlorsilber  vsr 
wandelt  so  viel  Chlor  ausgeschieden  wurde,  dass  es  6,25  Müligraaui 
Silber  entsprach,  also  eine  wirklich  wägbare  Menge  ausmacht^  und  m 
zieht  daraus  den  Schluss,  dass  man  bei  der  Silberprobe  grundsätiliel 
das  Licht  ansschliessen  mflsse. 

Im  dritten  Kapitel  behandelt  der  Verf.  den  neutralen  Punkt  der 
Zersetzung  und  hierbei  hat  er  eine  Beobachtung  gemacht,  von  der  ei 
wunderbar  ist,  dass  sie  Gay-Lussac  und  den  Vielen,  die  sich  berufs- 
mässig mit  dieser  Analyse  befassen,  l&bersehen  haben. 

Hat  man  aus  dem  vom  Verf.  angewandten  Tropfapparat  mit  ver- 
dflnnter  Kochsalzlösung  eine  Quantität  Silber  so  ausgeläUI,  dass  der 
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Mite  Tiropfea  noch  eine  Trttbiing  gab,  der  folgende  aber  keine  TrO« 
bng  geben  würde,  waa  man  ans  Erfahrung  so  beurtheilen  bat,  so 
ffibi  nvn  diese  FMssigkeit  mit  ZehentsilberK^soDg  eine  Trflbong,  die 
swir  etwas  langsamer  auftritt,  als  die  durch  Kochsalz  bewirkte,  allein 
deiUich  wahnnnehmen  ist  Fährt  man  damit  fort,  so  lauge  eine  Trfl- 
taag  entsteht,  so  findet  man,  dass  ungefähr  20  Tropfen,  die  1  CO. 
sssmaehen,  dasu  nothwendig  sind,  bis  keine  TrflbuDg  mehr  entsteht. 
Die  nun  so  mit  Silber  ausgefällte  FlOssigkeit  gibt  wieder  mit  Zehent- 
kerhtalilösnng  einen  Niederschlag  und  von  dieser  sind  auch  wieder 
W  Th>pfen  nothwendig.  Da  nun  die  Flüssigkeit  in  ihr  erstes  Sta- 
fim  getreten  ist,  so  gibt  wieder  Zehentsilberlösung  einen  Niederschlag 
a  Si  1,  so  dass  man  auf  diesem  Wege  nie  zu  Ende  kommt.  Man 
erriAt  daraus,  dass  das  ROckmessen  eines  kleinen  Uebcrschusses  von 
KocksalzlOanng  durch  ZebentsilberlOsung,  welches  Gay-Lussac  empfiehlt 
nl  bcichreibt,  auf  einer  Täuschung  beruht,  da  die  Flüssigkeit  offen- 
bsr  n  einer  gewissen  Zeit  eine  solche  Zusammensetzung  haben  musa, 
itm  lie  sowohl  mit  Silber*  als  Kochsalzlösung  zugleich,  in  besondern 
QiBinen,  eine  Trübung  erzeugen  kann.  Die  Ursache  dieser  Erschei- 
sisg  fndet  der  Verf.  in  der  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  dem  ge* 
Udeten  Salpetersäuren  Natron.  Als  er  eine  dreifrche  Menge  Silber 
(t  Onn.)  mit  denselben  Flflssigkeiten  ausfällte,  brauchte  er  auch  die 
dnilaehe  Anzahl  Tropfen,  nämlich  60,  vorwärts  und  rückwärts,  so 
hier  deutlich  eine  mit  der  Menge  des  Lösungsmittels  im 
stehende  Lösung  im  Berthollot'schen  Sinne  vor  sich 
kit  Betete  man  nur  die  Hälfte  der  cur  vollständigen  Erreichung 
diier  Grunze  nöthigen  Anzahl  Tropfen  hinzu,  also  im  letzten  Falle  30 
ititt  60,  so  erhielt  man  eine  Flüssigkeit,  die  mit  ZehentsUber-  und 
Kodiaalalösong  gleich  starke  Fällungen  gab.  Diesen  Punkt  nennt  der 
Tcrf.  den  neutralen  und  er  ist  darüber  nicht  im  Zweifel,  dass  die 
Losung,  welche  das  erwähnte  Verhalten  zeigt,  saJpetersaures  Silber 
ind  Kochsall  gleichzeitig  nebeneinander  enthält  Es  bleibt  nun  frei- 
liek  unentschieden,  ob  hier  eine  chemische  Verbindung  von  Chlorsilber 
■ad  salpetersanrem  Natron,  oder  von  Kochsalz  und  salpetersaurem 
Silber  anzunehmen  sei«  Jedenfalls  sind  die  Verwandschaftskräfte,  wo- 
dareh  diese  Verbindung  zusammengehalten  wird,  so  schwach,  dass  aus 
siaer  und  derselben  klaren  Flüssigkeit  durch  Kochsalz  das  Silber  und 
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durch  Silber  das  Kochsals  niedergeschlagen  wird.  Fällt  mtm  m 
verschiedene  Mengen  derselben  auf  den  neutralen  Punkt  gebrachte 
Flflssigkeit  einerseits  mit  ZehentsilberlOsung,  andererseits  mit  Zdiea 
kochsalzlösnng,  so  erhält  man  zwei  Flttssigkeiten  von  denen  die  enl 
salpetersaures  Natron  und  salpetersaures  Silberoxyd ,  die  zweite  la 
petersaures  Natron  und  Kochsalz  enthält,  während  die  Flllasic^ 
vorher  salpetersaures  Natron,  salpetersaures  Silber  und  Kochsalz  6B 
hielt.  Auch  schliesst  nun  der  Verf.  daraus,  dass,  wenn  man  beb 
Probiren  des  Silbers  so  lange  Kochsalz  zu  der  Lösung  setzt,  bis  di 
äusserste  Gränze  eines  wahrnehmbaren  Niederschlages  erreicht  ii 
man  mehr  Kochsalz  hinzugibt,  als  das  Silber  dem  Aequivalente  nac 
verlangt  Dieser  Fehler  wird  allerdings  dadurch  eliminirt,  dass  ns 
bei  der  Titerstellung  dasselbe  Verfahren  anwendet  Der  Verf.  gd 
nun  darauf  über  die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  im  salpetersann 
Natron  zu  bestimmen  und  findet  aus  den  Reactionen  selbst,  dass  sie 
1,33  Milligramm  Chlorsilber  in  den  verbrauchten  100  CG.  Kochsali 
lösung,  welche  0,641  Orm.  Kochsalz  enthalten,  und  woraus  0,787  On 
salpetersaures  Natron  entstehen,  lösen,  oder  mit  andern  Worten,  dai 
1  Tbl.  Chlorsilber  sich  in  592  Theilen  salpetersaucen  Natrons  lös 
Wenn  er  zu  einer  normalen  Silberprobe  noch  2  Orm.  salp^ersann 
Natron  zusetzte,  so  brauchte  er  jedesmal  38  Tropfen  ZehentkochsaL 
lösung  und  Zehentsilberlösung,  um  die  vollständige  Ausfällung  zu  h 
wirken,  während  er  ohne  den  Zusatz  des  salpetersauren  Natrons  u 
22  Tropfen  gebrauchte.  Es  ergibt  dies  eine  Löslicbkeit  voi^  1  Th 
Chlorsilber  in  1103  Theilen  salpetersauren  Natrons.  Setzte  er  m 
mehr  Wasser  zu,  so  wurde  durch  100  CC.  dest.  Wasser  die  Löslid 
keit  so  vermehrt,  dass  er  5  Tropfen  Zehentkochsalzlösung  mehr  gc 
brauchte,  als  ohne  den  Zusatz  von  dest  Wasser,  so  dass  die  ganz 
Löslichkeit  eine  gemischte  Funktion  aus  der  Wirkung  des  salpelei 
sauren  Natrons  und  des  Wassers  gleichzeitig  ist  Alles  was  von  de 
Löslichkeit  des  Chlorsilbers  gesagt  wurde,  hört  auf  richtig  zu  seil 
wenn  dasselbe  durch  das  Licht  eine  Veränderung  erlitten  hat.  Ds 
violett  gewordene  Chlorsilber  ist  weit  weniger  löslich  als  das  weisai 
und  der  Verf.  spricht  die  Ansicht  aus,  dass  das  vollständig  durch  ds 
Licht  zersetzte  Chlorsilber  in  salpetersaurem  Natron  unlöslich  ist 
Endlich  übt  auch  die  Temperatur  einen  Einfluss  auf  die  Löslid 
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keit  des  Chlonilbers  aus,  und  swar  einen  erhöhenden  and  der  Verf. 
kommt  am  Ende  dieses  allerdings  sehr  interessanten,  aber  auch  etwas 
breitgelialtenen  Capitels  xn  dem  Schiasse,  dass  die  Silberprobinnethode 
uf  naisem  Wege  Fehlerquellen  in  sich  schliesse,  die  1)  mit  der  Menge 
dm  Torfaandenen  Salpetersäuren  Natrons  2)  mit  der  Menge  des  Was- 
im  mid  8)  mit  der  Temperatur  im  Zusammenhange  stehen. 

Die  ersten  beiden  Fehlerquellen   sollen  dadurch  unschädlich  ge- 
Mdit  werden,  dass  man  nicht  von  1000  Milligramm  Legirung,   son- 
ders Yon  1000  Milligramm  Silber  in  der  Legirung  ausgeht »   wodurch 
iamer  dieselbe  Menge  salpetersaures  Natron  ensteht,  und  auch  gleich- 
fid  Wasser  gegenwärtig  ist.    Es  ist  jedoch   nicht   einzusehen ,    dass 
dies  ans  dem  angefahrten  Grunde    nothwendig  sei,  da  die  L(Vslichkeit 
da  Chlorsilbers  der  Menge  des  gebildeten  salpetersauren  Natrons  pro- 
portjonal  ist,  und  diese  Menge  der  Silbermenge  proportional  ist,   so 
dass   also  Jede   beliebige  Menge  Silber   mit   proportionalen  Mengen 
Koebsalslösong  gefällt  wird.    Eine  Temperaturerhöhung  soll  aus  dem 
3.  Grande  nicht  statt  finden ,  oder  wenn  sie  zum  Abklären  nothwen- 
di|  war,  wieder  vor  Vollendung  des  Versuchs  beseitigt  werden.    Fer- 
Mr  fuid  er,  dass  die  Nitrate  der  meisten  Metalloxyde  keine  erhöhte 
LOnmg  des  Ghlorsilbers  provociren. 

Das  vierte  Capitel  soll  von  dem  Verhalten  des  Ghlorsilbers  ge- 
gn  Wasser  und  Säuren  handeln,  allein  in  Wirklichkeit  kommt  die 
Bade  wieder  auf  die  Wirkung  des  salpetersauren  Natrons  und  wieder- 
k(A  vieles,  was  im  vorigen  Capitel  schon  mehremal  gesagt  ist  und 
•och  wirklich  dahin  gehörte. 

Die  Löslichkeit  des  Chlorsilbers  in  Wasser  wurde  durch  die 
Qrlnse  der  sichtbaren  Fällung  bestimmt.  Wenn  man  zu  100  CC.  dest. 
Wasaers  1  Tropfen  Zehentsilberlösung  und  1  Tropfen  Zehentkochsalz- 
lOsosg  setzt,  so  beobachtet  man  keine  Veränderung.  Es  lässt  sich 
sbo  1  Zweimiliiontel  Silber  nicht  auf  diesem  Wege  nachweisen.  Da- 
gegen wird  1  Milliontel  durch  eine  milchige  Trflbung  angezeigt. 

FSUt  man  vmAnnr  Silber  mit  einer  äquivalenten  Menge  Koeh- 
salilösang,  so  entsteht  eine  Trübung,  die  durch  Erhitzen  bis  75^  C. 
wieder  verschwindet,  beim  Erkalten  aber  wieder  eintritt,  setzt  man 
aber  die  bei  einer  Silberprobe  sich  bildende  Menge  von  salpetersaurem 
Hatron  so,  so  trfibt  sich  die  durch  Erhitzen  geklärte  Flüssigkeit  beim 
Z«itecMft  f.  Ghenie  1800.  7 
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Erkalten  nicht  wieder,   soDdero  das  Cblorsilber  bleibt  yoUkommen  in 
Lösung. 

Reines  ausgewaschenes  Chlorsilbcr  mit  destillirtem  Wasser  lin- 
gere  Zeit  in  Berührung  gelassen  gibt  eine  Plflssigkeit,  die  mit  Zehent^ 
Silberlösung  einen  deutlichen  Niederschlag  erzeugt,  dogegen  mit  Koch- 
salzlösung nicht  mit  Sicherheit  zu  erkennen  ist  Krhitzte  man  das  Ge- 
menge zu  75®  C,  so  gab  die  klare  flberstehende  Flflssigkeit  in  zwei 
Glftser  vertheilt  mit  Silberlösung  einen  sehr  starken,  mit  Kochsafadö- 
sung  einen  entschieden  geringern  Niederschlag.  Nach  dem  Abkühlen 
war  die  erste  Plttssigkeit  weit  trflber  als  die  letzte.  Es  folgt  daraus, 
dass  von  reinem  Wasser  Ghlorsilber  zum  Theil  gelöst,  zum  Theil  zer^ 
setzt  wird,  weil  sich  in  der  Flüssigkeit  eine  das  Silber  flberwiogende 
Menge  Chlor  befindet. 

Der  Verf.  ist  der  Ansicht,  dass  daraus  noch  nicht  bewiesai  sei, 
dass  das  Chlorsilber  als  solches  in  Wasser  löslich  sei,  indem  er  an- 
nimmt, dass  durch  die  Zersetzung  in  metallisches  Silber  und  Chlor^ 
wasserstoffsäure,  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  von  etwas  Wasser,  lou- 
tcre  lösend  auf.  das  Chlorsilber  wirke  und  die  erwähnte  Erschdnuig 
hervorbringe.  Es  wOrde  daraus  fflr  die  Silberprobe  folgen,  dass  mtm 
Erwärmung  des  Niederschlags  in  der  Flflssigkeit  nicht  anwenden  dOrCe, 
weil  1)  in  erhöhter  Temperatur  das  salpetersaure  Natron  eine  grössere 
Menge  Chlorsilber  löst  und  weil  2)  aus  dem  Chlorsiiber  Chlorwasser^ 
stoflfsäure  ausgeschieden  wird,  die  eine  fernere  Menge  Silber  f&ilt  Die 
Wirkung  beider  Fehlerquellen  ist  glflcklicherweise  ganz  entgegenge- 
setzt, nämlich  die  erste  wtlrde  mehr  Kochsalzlösung  verlangen,  also 
den  Silbergehalt  grösser  erscheinen  lassen,  als  er  in  der  That  ist,  die 
zweite  würde  eine  kleinere  Menge  Kochsalzlösung  bedingen,  weil  die 
freigewordene  Chlorwasserstoffsaure  selbst  etwas  Silber  niederschlagt 

Es  wird  nun  die  Frage  behandelt,  ob  die  Fällung  des  Silbers 
mit  Chlorwasserstoffsäure  nicht  etwa  Yorzflge  gegen  jene  mit  Koch- 
salzlösung darböte,  ein  Gegenstand  der  eigentlich  auch  in  das  Vorige 
Capitel  gehört  hätte.  Da  hier  freie  Sälpetersäure,,  statt  Salpetersäuren 
Natrons  entsteht,  so  vrflrden  die  Löslichkeitserscheinungen  des  Chlor- 
Silbers  auch  hier  auf  Salpetersäure  zu  beziehen  sein.  Der  Vert  ftni, 
dass  die  neutrale  Mittelgränze,  wo  die  Flflssigkeit  mit  beiden  Reagen- 
tien  Trflbnngen  gibt,  etwas  schmäler  als  bei  Kochsalzlösung  sei  (wie 
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6  n  7),  80  da«8   keine  YeraDlasBong  Torhanden  ist,   das  bequeme 

Koelnals  zu  Terlassen,  welches  durch  eine  einfache  Wägung  eine  sehr 

aihe  riehtige  Nornn^Kteung   gibt.    Auch  wird  hier  (EL  90)  noch  die 

Wirkung  der   YerdUftsten  Sohwefetefture  mit  Chlorsilber   besprochen. 

h  gewMnrikher  Temperatur  laset  sich  eine  solehe  nicht  wahrnehmen, 

degegen  bei  der  DestiHation  geht  Salasäure  Ober  und  schwefelsaures 

Bflbeitajd  findet  sieh  im  Rfiekstand.    Auf  S.  91  bejaht  und  läugnet 

dflr  Yert  in   einem  Athemzugc   die  Wirkung   der    Schwefelsäure   auf 

CUortilbo*  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur.  Bei  keinem  Gapitel  des 

iilereeeanten  Werkchens  tritt  uns  eine  gewisse  Geschwätzigkeit  des 

Terf.  so  onangenehm   entgegen,   als  bei  dem  vorliegenden,   so  dass 

MB  die  grösste  Mflhe  hat,  den  eigontlichen  Gedanken  des  Verfassers 

klar  auCsufassen  und  aus  vielem   Beiwerk   herauszuheben.    Bei  dem 

fielen  Reden   ist  es  denn  auch  unvermeidlich,   dass  nicht  das  bereits 

Gesagte  noch  einmal  gesagt  wurde,  zuweilen  sogar  in   etwas  anderer 

Form  und  abweichendem  Sinne.    Auch  dürfte  eine  im  Einzelnen  bes- 

Nre  logische  Anordnung  bei  einer  neuen  Auflage  zu   empfehlen  sein. 

8d  finden  wir  von  einer  Wirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Ghtorsilber 

Uer  gar  keine  Erwähnung,    obgleich   alle  Beispiele  mit  Salpetersäure 

avgefUirt  wurden,   während'  die  Schwefelsäure,  mit  der  keine  Probe 

gemaeht  wurde,   näher  besprochen  ist.   Die  Untersuchung  der  Wir- 

kmg  der  Salpetersäure  findet  sich  jedoch  auf  8.  22  besprochen  und 

8.  281  genauer  behandelt,    während  sie  eigentlich  in  das  vorliegende 

C^IMi  seiner  Aufschrift  nach  gehört. 

Das  ftnfte  Gapitel  handelt  von  dem  Ende  der  Analyse  und  läuft 
pualld  dem  4.  Gapitel  der  2.  Abtheilung  auf  S.  315. 

£b  gibt  drei  lABthoden,  bei  dem  Probiren  zum  Schlusspunkte  zu 
kommen; 

1)  Man  setii  so  lange  Zehntelkochsalzlösung  hinzu »  als  man 
loch  eine  Spur  eines  Niederschlags  bemerkt«  Dieser  Niederschlag 
nsB  äusserst  schwach  sein  und  nach  Verlauf  einiger  Zeit  eine  eigen- 
Mmlidie  €^talt  annehmen,  so  dass  man  aus  Erfahrung  weiss,  dass 
et  der  lefttte  ist.  Man  nennt  ihn  den  bestätigenden  Niederschlag  oder  die 
ScUassreaction*  Sobald  derselbe  erscheint,  addirt  man  die  Anzahl  der 
veriifauebteB  GC.  der  normalen  und  ZehntelkochsalzlOsung  und  erfährt 
damit  die  Menge  des  Kochsalzes  resp.  des  Silbers. 

7  * 
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2)  Oder  man  setzt  wiederholt  so  lange  Zehntelkochsalzltaag 
2Q,  bis  man  keinen  Niederschlag  mehr  wahrnimmt,  zieht  die  letzte 
Quantität  (Tropfen)  ganz  ab,  und  rechnet  von  der  vorletzten  die 
H&lfte.    Dies  gibt  leicht  Verankssong  zn  IrrthOmem. 

3)  Man  sucht  den  neutralen  Punkt  wobei  in  der  in  zwei  gleiche 
Theile  getheilten  Flflssigkeit  durch  Kochsalz  und  Silberlosung  gleich- 
starke Niederschläge  hervorgebracht  werden.  Der  Verf.  sucht  nun 
auf  theoretischem  Wege  zu  ermitteln,  welche  Methode  das  absolut 
richtige  Resultat  gebe.  £s  will  jedoch  scheinen,  dass  diese  Unter- 
suchung nur  dann  zu  einem  Ziele  ffthren  könnte,  wenn  die  Normal- 
kochsalzlOäung  nur  nach  dem  Atomgewichte  dargestellt  wäre.  Wenn 
jedoch  der  Verf.  an  allen  Stellen  darauf  besteht,  dass  die  Normal- 
kochsalzlOsung  auf  1  6rm.  chemisch  reines  Silber  geprOft  werde,  so 
mussten  alle  drei  Methoden  dasselbe  Resultat  geben ,  vorausgesetzt^ 
dass  die  Titrestellucg  nach  derselben  Methode  ausgeführt  worden  wftre. 
Bei  Methode  1  und  2  stellt  der  Verf.  auf,  dass  mehr  Kochsalz  ver- 
braucht worden,  als  zur  Bildung  von  Ghlorsilber  noihwcndig  sei,  und 
dass  die  Methode  3  vom  chemischen  Gesichtspunkte  die  allein  richtige 
sei«  Da  aber  auch  bei  der  Titrestellung  nach  1  und  2  in  gleicher 
Art  mehr  Kochsalzlösung  verbraucht  worden  ist,  so  iftsst  sich  nicht 
einsehen,  wie  daraus  eine  Unsicherheit  des  Resultats  entstehen  kOnne. 
Dass  nach  den  Methoden  1  und  3  etwas  verschiedene  Resultate  er- 
halten werden,  wenn  man  mit  derselben  Flflssigkeit  und  nach  einer 
Titrestellung  arbeite,  geht  aus  den  S.  105  mitgetheilten  Resultaten 
hervor,  und  ist  auch  an  sich  klar,  wenn  die  LOsungsverh&ltnisse  des 
Chlorsilbers  die  vom  Verf.  ermittelten  sind.  Diese  Zahlen  beweisen 
aber  nichts,  da  gerade  die  Titrestellung  das  Mittel  ist,  sich  gegen 
diese  kleinen  Unregelmässigkeiten  der  Affinitäten  zu  schfltzen. 

Der  neutrale  Punkt  liegt  in  der  Mitte  zwischen  den  änasersten 
Oränzen  der  Fällbarkeit,  sei  es  durch  Kochsalz-  oder  SilberiOsung,  so- 
wohl bei  niedern  als  hohem  Temperaturen.  £8  liege  also  in  der  Auf- 
suchung des  neutralen  Punktes  ein  Mittel  sich  gegen  die  Einflösse 
der  Temperatur  zu  schfltzen.  Schlägt  man  nun  mit  Kochsalz  biz  an 
die  äusserste  Gränze  der  Fällbarkeit  nieder,  und  titrirt  man  nun  mit 
Silberlosung  bis  zu  demselben  Punkte  zurflck,  so  braucht  man  nor 
die  Menge  der  Silberlosung  durch  2  zu  dividiren,   um  den  neutralen 
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Ponkt  ni  eriiftlten,  aber  auch  hier  wieder  voraasgesetst,  dass  man  in 
gleicher  Art  den  Türe  genommen  habe.  Der  bestimmt  mitgetheilten 
ThatBaehe,  dass  man  in  einer  bis  znr  äussersten  Gränze  ansgeftllten 
Flllssigkeit  rQckwftrts  mit  20  bis  22  Tropfen  Zehentsilberlösnng  Nie- 
derschlige  oder  Trttbnngen  erhalte,  will  ich  durch  eine  entgegenge- 
Ntste  Behauptang  nicht  entgegentreten,  nnr  kann  ich  nicht  hinzoftlgen, 
dm  idi  dies  durch  eigene  Beobachtung  bestätigt  gefunden  habe.  Der 
YerL  moss  mit  einer  besondem  Sch&rfe  der  Sinne  begabt  sein;  und 
i«m  ich  bei  der  angestrengtesten  Beobachtung  keine  deutliche  Wahr- 
Mhmimg  habe,  so  kann  ich  mich  durch  keine  Autorität  bewogen  fin- 
den, iie  ohne  Weiteres  anzunehmen.  Es  muss  aber  auch  Oay-Lussac, 
Pdooie  und  anderen  ebenso  gegangen  sein,  die  bei  der  Beschreibung 
der  Operation  des  ZurQcktitrirens  niemals  gefonden  haben,  dass  dies 
ia  dem  angefahrten  Grade  statt  fand«  Allerdings  arbeiten  dieselben 
ait  1  CG*  =:  20  Tropfen  Zehentlösung,  aber  wohl  aus  keinem  andern 
Qmnde,  als  wefl  sie  bei  1  Tropfen  dieser  verdflnnten  Lösungen  keine 
dwtüdie  Wahrnehmung  hatten.  Es  wäre  demnach  Ton  andern  Seiten 
Bestätigung  der  Thatsachen  und  ihrer  Brauchbarkeit  zu  erwarten.  Ob 
die  SüberanalTse  dadurch  an  praktischer  Brauchbarkeit  gewonnen 
U>e,  dass  man  mit  20  bis  40  Tropfen,  von  denen  jeder  eine  Schflt- 
tehmg  und  Abklärung  nothwendig  macht,  vorgeht,  muss  durch  eine 
firkliehe  Anwendung  in  ControUbureaus  ermittelt  werden. 

Am  Schlüsse  des  Capiteis  kommt  der  Verf.  endlich  zu  dem  klar 
tisgesprochenen  Satze,  dass  man  alle  Proben  in  Wasser  von  gewöhn - 
Befaer  Temperatur  abkühlen  und  auf  dieser  constanten  Temperatur  er- 
hdten  mflsse,  ein  Schluss,  der  richtiger  bei  Untersuchung  der  stö- 
renden Einflüsse  und  wo  tkberhaupt  von  der  Wirkung  der  Wärme 
die  Bede  war»  hätte  angebracht  werden  können. 

Mit  Recht  verwirft  der  Verf.  das  Zurtlcktitriren  mit  Silberlösung, 
iidea  sonst  die  eine  Analyse  mit  Kochsalz,  die  andere  mit  Silber  be- 
eidigt wird.  Statt  dessen  empfiehlt  er  ganz  passend  einen  Zusatz  von* 
t  CG.  Zehentsilberlösung ,  und  dann  wieder  vorwärts  schreitend  mit 
Kochsalzlösmig  die  Analyse  zu  beendigen. 

Im  8.  Gapitel  behandelt  der  Verf.  den  Einfloss  der  Temperatur 
•if  die  Nonnallösnng.  Nachdem  er  die  von  Gay-Lussac  gegebene  Correc- 
tioastabelle  ihrer  Gestalt  wegen  bezweifelt,  stellt  er  nach  den  Versu- 
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eben  ttber  die  Ausdehuung  des  Waeeers  von  Kopp,  OespreU,  Piene 
uDd  FrankeDheim  und  eignen  auf  8.  134  eine  theoretische  Corree- 
tionstabelie  auf,  deren  Gebrauch  er  aber^sogleich  verbietet,  weil  di^ 
bei  keine  Rttcksicht  auf  die  bei  den  versehiedeneu  Temperaturen  an- 
gleiche Adhftaion  (Synnaphie  nach  Frankenheim)  der  Flaasigkeit  an 
das  Glas  genommen  ist,  und  so  kommt  er  mr  praktischen  Ermitte- 
lung einer  eignen  Tabelle  ganz  nach  dem  Verfahren  von  Gay-Lussac, 
in  dem  er  die  bei  verschiedenen  Temperaturen  aasgeflossenen  Hei^flD 
wagt.  Diese  Tabelle  ist  schliesslich  auf  S.  139  mitgetheilt,  und  bist 
die  einzelnen  Centesimalgrade  von  +  5  bis  -|~  2^^  C«  Ea  gebt  dar- 
aus hervor,  dass  die  ursprüngliche  Gay-Lussac'sche  Tabelle  in  den 
Angaben  unter  15®  C.  grosse  Fehler  enthielt,  dagegen  Aber  16*  G. 
ziemlich  mit  der  Tabelle  des  Verf.  parallel  läuft;  femer  ergibt  sich, 
dass  die  praktische  Tabelle  abweicht  von  der  aus  der  Aosdehnnog 
der  Flfissigkeiten  abgeleiteten  theoretischen,  dass  also  in  der  That 
die  Adhäsion  an  den  Wandungen  mit  der  Temperatur  sich  ändert 
Dies  ist  auch  wohl  einleuchtend,  indem  die  Adhäsion  anoh  von  der 
Consistenz  der  Flüssigkeit  abhängt,  und  die  BewegUc|ikeit  dieser  dnroh 
Wärme  bekanntlich  vermehrt  wird.  Aber  auch  diese  TabeBe  wagt 
der  Verf.  nicht  anders  als  „mit  grosser  Vorsidit  und  Zorflckhaltaig^ 
za  empfehlen,  da  er  bezweifelt,  ob  jede  Sorte  GIm  dieselbe  Adhäsion 
bei  derselben  Temperatur  ausflbe.  So  lange  man  Oberhaupt  misst, 
werden  solche  kleine  Differenzen  vorkommen.  Wenn  Glas  vollfcommes 
rein  ist,  dass  es  flberall  benetzt  wird,  so  muss  man  voraossetaen,  dasi 
die  Adhäsion  des  Wassers  daran  immer  dieselbe  sei;  denn  die  grte> 
sere  Adhäsion  des  Wassers  an  das  Glas  als  an  sich  selbat  machti 
dass  das  Glas  benetzt  wird ,  und  die  Dicdte  der  Wasserschickt  hängt 
von  der  Gohäsion  des  Wassers  in  sich  selbst  ab.  Hit  Anwendung 
dieser  Correctionstabeile  hat  der  Verf.  5  mal  1  Grm.  Silber  mit  No^ 
malkochsalzlösung  von  6  zu  5®  C.  verschiedenen  Temper^Uuren  ge- 
fällt und  bestimmt.  Von  den  Resultaten  sind  bei  dreien  die  Differen- 
zen vollkommen  durch  die  Tabelle  ausgeglichen  und  bei  sweien  ist 
nur  eine  Differenz  von  ±  0,00015  oder  ,^,1^  geblieben,  während 
der  Verf.  darauf  hinausgeht  eine  Genauigkeit  von  i^l^^  au  errdchea. 
Unter  dem  Capitel  Controle  sagt  der  Vert,  dass  als  Controle  bei  dem 
Probiren  des  Silbers  jenes  1  Grm.  chenüsch  reines  Silb^  diayBii  wet 
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auf  dieselbe  Weise  behandelt  wird,  wie  das  za  antersnchende 
Silber  und  zwar  zu  derselben  Zeit  nnd  anter  denselben  Einflössen. 
Zwei  Seiten  weiter  sagt  er:  Gay-Lnssac  versteht  unter  Controle  etwas 
Anderes.  Bei  ihm  bedentet  Controle  jenes  1  Orm.  Feinsilber,  wel- 
ches mr  Bestimmong  der  St&rke  der  NormallOsang  dient  Ich  kann 
diB  Unterschied  beider  Ansichten  nicht  herausfinden,  als  dass  der  Verf. 
die  Contiole  weit  öfter  zu  wiederholen  räth. 

Das  sehnte  Capitel  handelt  von  den   fremden  Metallen  in  den 
fliiberleginingen  und  es  sind  darin  zwei  heterogene^Stoffe  untergebracht, 
die  nacb  der  angenommenen  Art  der  Abtheilungen  wohl   in  zwei  Ca- 
fiel  gebArt  hätten.    Es  sind  dies  die  Liquation  und  die  analytischen 
Matbodai    zur  Trennung  verschiedener  Metalle.    Die   Liquation   ist 
nebt  mit  jenen  freien  Ueberblick  behandelt,  welche  der  Verf.  in  an- 
dren Capitel  so  ausgezeichnet  bewährt  hat  Unter  Liquation  versteht 
m  die  ungleichartige  Beschaffenheit    gegossener   Silberlegirungen   an 
wscbiedenen  Stellen.    Hier    ist  die  Begriffsbestimmung  und   die  Be- 
Nidmnng  gleich  mangelhaft    Wenn  gegossene  Verbindungen   mehre- 
nr  Metalle  erstarren,  so  finden   dabei,  uach  dem  Erstarrungspunkt 
4imliche  Absoiaderungen  der  Bestandtheile  statt,  und  insofern  ist  die 
Sdimelsong,  welches  eigentlich  Liquation  bezeichnet,  die  letzte  Ursache 
der  Erscheinnng,   dag^en  kann  Schmelzung    nicht   die  Erscheinung 
Nlbst  bezeichnen,  sondern  es  mttsste  der  Begriff  der  Trennung,  der 
SdiddoDg  darin  enthalten  sein.    Das  brillanteste  Beispiel  von  Liqua- 
lioB   gibt  das  silberhaltige  Blei,  welches  bei  einem  gewissen  Verhält- 
MS  Idehter  schmelzbar  ist  als  reines  Blei.   Es  erstarrt  also  das  reine 
SMf  und  das  silberhaltige    steckt  noch  geschmolzen   zwischen    dem 
Mkwammartig  erstarrten  reinen  Blei.  Bekanntlich  grttndet  sich  hierauf 
die  Patünson'sche  Verfahren  zur  Trennung  von  Silber  und  Blei.    Die 
Uqnation  wird  um  so  stärker  sein,  je  langsamer  die  Legirung  erkal- 
tot,  uid  um  so    weniger  hervortreten,  je  plötzlicher   das  Geschmelze 
nn  Erstarren  gebracht  wird.    Demnach  werden  grosse  Lingots,  wel- 
Bhe  in  Sandformen  erstarren,  und  so  getrennt  erscheinen,  als  dOnne 
Snirflsse  in  Metallformen,   und  da  der  Wärmeveriust  aussen  stattfin- 
iel|  so  wird  die  Zusammensetzung  der  äusseren  Schichten  die  schwe- 
mr  schmelzbare  Legirung  vorsteilen.   Diese  Trennung  findet  nicht  nur 
Ml  niedrigem  SUbeigebalte  statt,  sondern  sogar  hinauf  bis  zu  Silber 
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von  997  Tausendtbeilen  Feingehalt.  Hier  zeigten  die  oberen  Th 
des  Silberbarrens  996,89,  die  unteren  dagegen  996,65.  Es  ist  • 
bei  dieser  Mischung  die  an  Kupfer  reichere  Legimng  schwere  schuK 
bar.  Es  werden  nun  hier  die  von  Levol  ermittelten  Tbatsachen  a 
geführt  Daraus  ergibt  sich  die  merkwürdige  Erfahrung,  dass  nur  6 
Silberlegirung  von  718,93  Feingehalt,  welche  einer  Zusammenseta 
von  3  Aeq.  Silber  auf  4  Aeq.  Kupfer  entspricht,  keine  Scheidung  seif 
sondern  an  allen  Stellen  die  gleiche  Zusammensetzung  hatte,  wfthn 
alle  andern  Legirungen  ziemlich  starke  Trennungen  bis  zu  Differens 
von  6  Tausendtbeilen  zeigten.  Aus  einer  gestreckten  Süberstai 
wurden  40  einzelne  Franken  geschnitten  und  alle  einzeln  ontersiu 
Sie  sollen  900  Tausendtheile  Feingehalt  haben,  schwankten  aber  i 
sehen  900,44  und  807,30.  Das  Mittel  aller  Analjrsen  gab  898,9.  ] 
Differenz  zwischen  dem  obem  und  untern  Ende  betrug  3,14  Tansei 
tel.  Bei  2  Silber  und  1  Kupfer  hat  das  Centmm  den  höchsten, 
1  Silber  auf  2  Kupfer  aber  den  niedrigsten  Feingehalt  Es  ist 
bemerken,  dass  die  Bezeichnung  AgCu^  fOr  eine  Legimng  ans  1  Tl 
Silber  und  2  Theilen  Kupfer  eine  Unrichtigkeit  in  sich  schliesst,  ^ 
der  ich  jedoch  nicht  wissen  kann,  ob  sie  nicht  durch  die  Deberset» 
hinein  gerathen  ist. 

Der  Verf.  fand  selbst  in  einem  holländischen  2^/^  Guldenstll« 
an  verschiedenen  Theilen  des  Randes  Unterschiede  von  1,5  bis 
Tausendtel  Silber.  Der  stärkste  Feingehalt  liegt  in  der  Richtung 
ehemaligen  MitteUinie  des  Zaines,  und  der  geringste  senkrecht  dan 
So  hängt  aber  die  Liquation  wie  ein  Damoclesschwert  über  der  g 
zen  Silberanalyse,  und  wenn  es  an  sich  kein  unverdienstliches  Beat 
ben  ist,  diese  Analyse  aufs  höchste  zu  verfeinem,  so  folgt  doch  d 
aus  unbedingt,  dass  ein  praktischer  Werth  dieser  äussersten  Am 
bcitung  nicht  beigelegt  werden  kann.  Wenn  die  Differenzen  der  i 
zelnen  Stellen  des  Zaines  um  3  bis  6  Tausendtel  schwanken,  kann 
unmöglich  darauf  ankommen  ^/^o  ^^^^  Tausendtel  bestimm«!  zu  i 
len  und  ohne  den  ganzen  Zain  aufzulösen,  dürfte  es  fast  unmög] 
sein,  dem  wahren  Gehalte  sich  bis  auf  1  Tausendtel  zu  cfthem. 

Der  übrige  Theil  des  Capitels  umtasst  vielerlei  Vorsichtami 
regeln  bei  Gegenwart  fremder  Metalle  ausser  Kupfer  in  der  Legim 
Die  Methoden  sind  mit  grosser  Umsicht  geprüft  und  gewiUt.    ] 
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seistai  Metalle,  wie  Mangao,  Eisen,  Zink,  Kobalt,  Nickel  stören  die 
FattongBanalyse  gar  nicht  Blei  wird  durch  Schwefelsäure  entfernt, 
ud  das  Klarwerden  der  FIttssigkeit  durch  Zusatz  von  Feinsilber,  um 
das  Chlorsilber  sa  yermehren,  befördert  Ffir  die  Gegenwart  von 
Quecksilber  hat  der  Verf.  wieder  einen  recht  schönen  Griff  gethan. 
Qaeeksilber  findet  sich  wohl  im  Rohsilber  aus  dem  Amalgamations- 
fflrfüireii. 

Schon  Oay-Lussac  hatte  bemerkt,  dass  bei  Gegenwart  von  Queck- 
sich  das  Chlorsilber  nicht  schwärzt,  und  dass  man  mehr  Koch- 
als  cum  vorhandenen  Silber  gebraucht.  Man  verfiel  auf 
die  mirichtige  Erklärung,  dass  Quecksilberchlorfir  mit  gefällt  würde, 
ngeachtei  Gay-Lussac  deutlich  gesagt  hatte,  dass  er  das  Quecksilber 
durch  Salpetersäure  vollkommen  oxydirt  habe.  Die  Sache  ist  jedoch 
fiel  einfacher.  Das  salpetersaure  Qnecksilberoxyd  fibt  eine  bedeutende 
lösende  Kraft  auf  Chlorsilber  aus.  Diese  ist  schon  durch  Beobach- 
tiBgen  von  Wackenroder  (Annalen  der  Chemie  und  Pharm.  Bd.  41, 
8.  317)  und  von  Liebig  (ebendas.  Bd.  81,  S.  128)  festgestellt  Das 
im  salpetereauren  Quecksilberoxyd  gelöste  Chlorsilber  wird  durch 
Kochsalxlösung  gefällt,  indem  sich  das  salpetersaure  Quecksilberoxyd 
Bit  Kochsalz  in  Quecksilberchlorid  und  salpetersaures  Natron  umsetzt 
und  das  Quecksilberchlorid  keine  merkbare  lösende  Kraft  auf  das 
Cbtorsilber  ausübt  Es  muss  also  das  Silber  einmal  als  Chlorid  aus 
der  Salpetersäuren  Lösung,  dann  aber  zum  zweitenmale  aus  seiner  Lö- 
amg  im  salpetersauren  Quecksilberoxyd  gefällt  werden,  und  deshalb 
fme  grössere  Menge  Kochsalzlösung  gebraucht  werden.  Ausserdem 
bsftet  noch  ein  Theil  salpetersaures  Quecksilberoxyd  durch  Flächen- 
iBziehung  an  dem  Chlorsilber  und  mag  dadurch  die  Schwärzung  des 
letzteren  durch  das  Licht  hindern.  Wäscht  man  solches  Chlorsilber 
stark  mit  warmem  Wasser  aus,  so  löst  sich  das  Quecksilbersalz  und 
ttdiher  schwärst  sich  das  Chlorsilber  wie  frfiher.  Das.  vorliegende 
Ctpitel  ist  aber  auch  wieder  mit  einer  grossen  Redseligkeit  abgehan- 
delt, indem  es  volle  73  Seiten  umfasst  Wir  mögen  dies  wohl  diesmal 
übersehen,  da  ein  wirkliches  Resultat  darin  zum  Vorschein  gekommen 
iit,  und  eine  dunkle  Stelle  der  Analyse  aufgehellt  ist.  Hätte  der 
Verf.  seine  klaren  Thatsachen  an  die  Spitze  gestellt,  so  hätte  er  sich 
ik  MfUMi  alle  frttheren  falschen  Wege  zu  beleuchten  ersparen  kön- 
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neu,  indem  nichts  so  schnell  einen  Irrthom  verscheucht,  als  die  klare 
unyerhüllte  Wahrheit 

Das  elfte  Gapitel  handelt  von  dem  Aeqoivalent  des  ^bers  und 
Kochsalzes. 

Nach  den  auf  die  Untersuchungen  von  Marignac,  Maam6n6 
und  Pelouse  gegründeten  Atomzahlen  hat  man  angenommen,  dass 
auf  1  Orm.  Silber  in  Lösung  0,54141  Grm.  Kochsalz  zur  YoUstftndi- 
gen  F&llung  kommen  mUsse.  Diese  Zahl  gründet  sich  zunächst  auf 
3  Versuche  von  Pelouze,  die  er  mit  auf  3  verschiedene  Weisen  dar- 
gestelltem Kochsalz  durch  das  Titrirverfahren  selbst  erhalten  hat  Der 
Verf.  hat  nun  diese  Zahl  nach  seiner  Methode  ^des  neutralen  Punktes 
geprüft  und  fand  statt  derselben  in  2  Versuchen 

a)  0,54217  Grm.  Kochsalz, 

b)  0,54213     „ 

Er  unterzieht  Pelo uze's  Verfahren,  mit  Silber    rflckwärts   zu 
titriren  einer  eingehenden  Kritik,  und  findet,  dass  Pelonze  nothwen- 
dig  zuviel  Silberlösung  abgezogen  habe,   da  er   den  ihm  unbekannten 
neutralen  Punkt  überschritten,   und   bis  an  die  Gränze  der  F&lluiig 
vorgegangen  sei.    Unter  der  Voraussetzung,  dass  Pelouze  bei  20*  C. 
gearbeitet   habe,    berechnet  er,   dass  P.  0,6  Milligramm  Silber  oder 
0,325  Milligramme  Kochsalz  zuviel  abgezogen,  die  also  wieder  zuge- 
setzt werden  müssen.    Darnach  corrigirt  sich  die  Zahl  von  Pelouze 
auf  0,541735,  während  Mulder 
0,542275  gefunden, 
wodurch   also  die  Differenz  auf  0,00018  Grm.  oder  jj\p^  zu   stehen 
kommt.    Gleichwohl   hat  der  Verf.  im   vorliegenden* Werke  die  Zahl 
0,54141  überall  angewendet,  und   räth  dagegen   in  Zukunft  die  Zahl 
0,542  anzuwenden,  also  für  1  Litre  Normalflüssigkeit 
5,420  Grm.  Kochsalz  abzuwägen. 

Hiermit  schliesst  der  vorbereitende  theoretische  Theü  and  ea 
folgt  nun  der  zweite  Abschnitt,  welcher  die  praktische  Anwendung 
oder  die  Methode  enthält  Werfen  wir  einen  Rückblick  auf  den  er* 
sten  Abschnitt,  so  müssen  wir  dankend  anerkennen,  dass  der  VerL 
die  einzeben  Punkte  des  Processes  mit  grosser  Genauigkeit  und  6e» 
wissenhaftigkcit  untersucht  hat,  und  zugleich  mit  einem  anzuerkennen' 
den  Erfolg,  indem  zweifelhafte  Theilc  dieser  Analyse  in  YoUkoamenea 


Licht  gesetct  worden ,  and  jetzt  unsere  Kenntniss  der  Vorgänge  fast 
srösser  ist,  als  wir  derselben  mit  praktischen  Mitteln  nachzukommen 
im  Stande  sind.  Dr.  F.  Mohr. 

iF^rtieUiuig  folg:t.) 


ITfber  das  AequiTalentgewioht  des  MaxiganB  und  des  Nickels. 

Van  B.  Schneider. 

Pin-  Ann.  OVÜ.  605  und  616.  —  Ann.  Ob.  Pharm.  CXIII.  77. 

Zur  Feststellung  der  Aequivalentgewichte  des  Mangans  hat  Ra- 
tte k  im  Laboratorium  Schneiders  die  Quantität  Wasser  bestimmt, 
welche  man  aus  reinem  Mangacoxydnloxyd  erh&lt,  wenn  es  im  Was- 
scntoffiBtrom  zu  Manganoxjdul  reducirt  wird.    Er  erhielt  von: 
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Da  nun  Hauer ^  und  Dnmas^)  das  Aequivalentgewicht  des 
MiBgans  flbere^nstimmend  mit  Berzelius  =r  27,5  gefunden  hatten,  so 
eoBtrohrte  Schneider  die  Versuche  von  Rawack  durch  Feststellung 
des  Verfaftltnisses  von  Kohlenstoff  und  Mangan  in  dem  neutralen 
onlBauren  Manganoxydul.  Das  rein  dargestellte  Salz  war  C^Mn^Og 
-f  4  HO.  Dasselbe  wurde  mit  Kupferoxyd  verbrannt ,  und  aus  dem 
gefondenm  Wasser  und  der  Kohlensäure  die  Menge  des  Mangans  und 
to  Kohlenstoffs  berechnet.     Es  ergaben  sich  folgende  Werthe : 

HO.  CO,.  C.  Mn. 

1,6075  gr.  gaben  0,806       0,7445     0,20805     0,457     Mn  =  27,008 
M5S      „        „     0,4555     1,1135     0,80368     0,684       „  27,028 

W«35    „         „     0,652       1,5745     0,42941     0,967       „  27,028 

WS      „        „     1,028       2,507      0,68378     1,538       „  27,015 


1)  Wien.  Acad.  Ber.  XXV.  124. 
3)  Au.  eh.  phys.  LY.  129. 
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Das  Mittel  aus  den  Verruchen  yod  Rawack  ist  27,0104,  ans 
denen  von  Schneider  ist  27,0168,  Schneider  nimmt  einfach  27  als 
Aequivalentgewicht  des  Mangans  an. 

Die  Genauigkeit  der  früheren  Aequivalentgewichtsbeslimmungen 
für  Nickel  und  Kobalt  von  demselben  Verfasser  hatte  Marignac^) 
in  Zweifel  gezogen,  indem  er  die  angewandten  Oxalsäuren  Salze  fflr 
nicht  rein  hielt  Der  Verf.  hat  diese  Versuche  daher  fttr  Nickel  wie- 
derholt, das  Salz  durch  anhaltendes  Auswaschen  von  der  von  Marig- 
nac  darin  vermutheten  freien  Oxalsäure  befreit  und  auf  die  frühere 
Weise  untersucht.  Er  fand  im  Durchschnitt  12,9882§  Kohlenstoff  und 
31,4076^  Nickel,  woraus  sich,  übereinstimmend  mit  den  früheren  Ver- 
suchen, das  Aequivalentgewicht  des  Nickels  =  29,029  berechnet 

L. 


Ueber  einen  neuen  Aether  der  sohwefligen  Siure. 

Von  L.  Carius. 

Ann.  Gh.  Pharm.  CXIU.  36. 

Während  sich  das  Chlorür  der  trichlormethjlschwefligen  Säure 
in  reinem  Amylalcohol  beim  Erwärmen  sehr  reichlich  löst  und  beim 
Erkalten  wieder  grösstentheüs  auskrystallisirt ,  entwickelt  sich  beim 
Kochen  der  Lösung  Chlorwassorstoff.  Bei  mehrere  Tage  lang  fort- 
gesetztem Kochen  erhält  man  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  ein  Ge- 
menge ist  von  schwefligsaurem  Trichlormethjlamjd,  Amylalkohol,  tri- 
chlormethylschwefliger  Säure  in  geringer  Menge  und  einem  Rückhalt 
von  Chlorwasserstoff.    Chloramyl  konnte  nicht  nachgewiesen  werden. 

Der  Verf.  schied  daraus  das  schweflige  Trichlormeihylamyl 
durch  Destillation  in  raschem  Kohlensäuresrom  und  längeres  Erwärmen 
des  farblosen  Destillats  auf  130®  ebenfalls  im  Kohlensäurestrom  (sur 
Entfernung  des  Amylalhohols).  Statt  dessen  empfiehlt  der  Verf*  als 
vortheilbafter,  das  Destillat  mit  dem  doppelten  Vol.  starken  Alkohols 
zu  mischen  und  den  Aether  durch  ein  ebenso  grosses  Vol.  Wasser 
abzuscheiden  und  dieses  Verfahren  noch  3  bis  4mal  zu  wiederholen, 
zuletzt  mit  Wasser  zu  waschen  und  mit  Chlorcalcinm  zu  troduen. 


1)  Arch.  phys.  nat  nonv.  p<r.  I.  378. 
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Das  gpec.  Gewicht  eines  Doch  etwas  Amylalkohol  enthaltenden 

Pri]»nts  fand  der  Verf.  =  1,104,  die  bei  der  Analyse  erhaltenen 

ISO 
Zahlen   stimmen    hinreichend    genau    mit    der   Formel  0^  <GC]| 

Dnaliitisch  C^CliO,  CioHuO,  2SO2. 

C  H  Gl  S  0 

Gefunden  26.96  —  4.21  —  38.99  —  11.69  —  — 
Berechnet  26.72  —  4.08  —  39.62  —  11.87  —  17.81. 
Der  neue  Acther  zersetzt  sich  gegen  160®  unter  Braonfleü*ben 
ud  liefert  bei  höherer  Temperatur  unter  Aufwallen  neben  Amylalko- 
hol ond  schwefliger  Säure  fibelriechende  D&mpfe  und  wahrscheinlich 
Einfach-Chlorkohlenstoflfy  als  Rfickstand  bleibt  viel  Kohle.  Mit  Was- 
ler  gekocht  findet  keine  erhebliche  Zersetzung  statt  Mit  alcoholi- 
ichem  Kalihydrat  liefert  er  beim  Sieden  Amylalkohol,  wenig  schwef- 
ügsanres  Salz  und  trichlormethylschwefligsaures  Kalium. 

Mit  fflnffach  Chlorphosphor  erwärmt  entsteht  Chloramyl  und 
dis  Chlorfir  der  trichlormethylschwefligen  Säure  nach  der  Gleichung : 

o,jccu    +PCU  =  ?ijcci     +  C,H,.C1.  +  POCI, 

((Iulirti8ch:pj^«^()j  280,  +  PCI»  =  CjCljOSOa,  SOCl  +  Cjo 

Hu  Cl  +  PO,  Cl,.) 

Dieser  Aether  unterscheidet  sich  also  in  dieser  Reaction  von 
den  bisher  untersuchten  Aethem  der  schwefligen  Säure,  welche  mit 
fbiicb  Chlorphosphor  Chlorthionyl  liefern.  E. 


Ueber  FerrooyttnwaMerstoff. 

Von  A,  Reimann  ufid  Z.  Carius. 

Ann.  Chem.  Pharm.  GXUI.  39. 

Die  Verf.  haben  die  blaue  Verbindung  untersucht,  welche  be- 
bimüieh  durch  Sauerstoffaufnahme  aus  der  Ferrocyanwasserstoffsäure 
Qttiteht  und  welche  Ton  Posselt  ohne  nähere  Angaben  für  Berlinerblau 
erklärt  wurde.    Sie  Hessen  bei  verschiedenen  Temperaturen,  von  denen 
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95*  die  geeignetste  zn  selD  schien  Sauerstoff  anf  in  Alkohol  geH 
Sftnre  einwirken.  Der  blaae  Niederschlag,  der  sich  unter  Entnl 
lang  von  Blausäure  bildete,  enthielt  G20.29.  N23.20.  Fe36.13  Was 
20.46  Proc.  Die  Verf.  stellten* daför  die  Formel  CyxgFe«Fes-f-24aq* 
[entsprechend  2  (3Cfy,  2Fe2  -f-  12  aq.)].  Die  Umsetzung  des  F 
rocyanwasserstoffs  drücken  sie  in  folgender  Gleichung  aus  (Gy«! 
H4)i  +  0,  =  (HCy),4  +  CH,0),  +  Cy^eFe^Fea  [7  (CfyH,) 
0,  =  12  (HCy)  +  2H0  +  3  Cfy2Fe,].  E. 


Ueber    die   OxydatioiiBprodukte    des   Ziimohlor£bni    und   i 
Auflöflung  einiger  Oxyde  im  Zümchlorid« 

Vm  Scheut  er 'Kestner. 

Compt  rend.  L.  Nr.  1. 

Das  Zinnchlorid  wird  häufig  aus  ZinnchlorQr  durch  Zusatz  eu 
Atoms  Chlorwasserstoffs&ure  und  Oxydation  vermittelst  chlorsao] 
Kalis  oder  Salpetersäure  bereitet.  Das  so  gebildete  Chlorid  ist  k^n 
wegs  rein ;  denn  im  ersten  Falle  enthält  die  Flflsaigkeit  Chlorkali 
und  im  zweiten  ein  krystallisirtes  Zinn-AmmoniakdoppelehlorOr : 
8  SnCl  +  9  CIH  +  NO»  =  7  SnCP  +  SnCP,  NH^Cl  +  5  tt 

Ohne  Zusatz  von  Salzsäure  findet  keine  Ammoniakbildung  sti 
bei  verdünnten  Flüssigkeiten  werden  ein  oder  mehrere  Salpetersän 
atome  fixirt;  bei  concentrirten  hingegen  tritt  einfaehe  Oxydation  ei 
6  SnCl  +  2  NO*  =  3  8nCl>  +  3  SnO«  +  N0> 

Zugleich  krystallisirt  aus  der  Flfissigkeit  SnCi^  -|~  ^  ^-  o 
das  Zinnoxyd  bleibt  im  flbersduiissigea  SKsncUorid  gelöst 

Das  Zinnoxydul  löst  sich  sehr  leicht  im  Zinnchlorid  auf.    I 
Anwendung   gleicher   Atome  bildet  sich  Zinnchlorfir  und   Zinno^ 
wovon  letzteres  im  fiberscliOssigen  Zinnchlorid  in  Lösung  bleibt: 
2  SnCP  +  2  SnO  =  2  SnCl  +  SnO>  -f  SnCl«. 

Das  so  erhaltene  Chlorfir  enthält,  anstatt  zwei,  vier  Atome  Wi 
ser  und  bildet  ein  leicht  z«$rflie6sliches,  schon  bei  50  Orad  scfarndfc 
des  Balz. 


Uflber  das  RioieiNn.  1]] 

Wendet  man  einen  üebenchnss  von  Zinnoxjdnl  an ,  so  erstarrt 
die  Masse  nnd  die  abfihrirte  Flfissigkeit  enthält  blos  Zinnchlorflr  das 
mit  cwei  Wasseratomen  krystalHsirt,  während  auf  dem  Filtmm  Zinn- 
ozyd  zorfickbleibt : 

SnCP  +  2  8nO  =  2  SnCl  +  8nO«. 
Bei  Oxydation   des  Zinnchlorflrs  dnrch  Cbromsänre  wird  eine 
dicke  smaragdgrüne  FIttssigkeit  erhalten,  woran«  sich  SnCP  4~  ^  &<1* 
ibseut;  die  Mutterlauge  enthält  in  Lösung  Chromoxyd,  Zinnoxyd  und 
Zinnchlorid  : 

6  (SnCI  +  2  aq.)  +  4  CrO»  =  3  SnCP  +  3  SnO«  +  3  Cr^O» 
ginz  wie  bei  der  neulich  von  B^hamp  beschriebenen  Lösung  mehr- 
biager  OxychlorOre.  S. 


Die  Kryatallform  des  gewöhnlichen  Camphers. 

Descloizeaux  (Compt.  rend.  XLVIIL  1064.  —  Ann.  Ch. 
Pharm.  CXUI.  128)  hat  gefunden,  dass  der  Campher  nicht,  wie  ge- 
w6iuüjch  angenommen  wird ,  nach  dem  regulären ,  sondern  nach  dem 
diagonalen  System  krystallisirt.  Sehr  langsam  entstandene  Krystalle 
erscheinen  als  hexagonale  Tafeln,  kurze  Prismen  mit  den  Flächen 
einer  hexagonalen  Pyramide  und  basischen  Endflächen,  die  unter  118® 
9'  geneigt  sind.    Circulare  Polarisation  war  nicht  wahrzunehmen.   L. 


Heber  die  Trennung  der  Titansäure  und  der  Zirkonerde  vom 

Eisenoxyd. 

A.  Stromeyer  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIIL  127)  wendet  das 
Ton  Chancel  angegebene  Verfahren,  Thonerde  und  Eisenoxyd  durch 
Kochen  mit  unterschwefligsaurem  Natron  zu  trennen  auch  an,  um 
Titansänre  und  Zirkonerde  von  Eisenoxyd  zu  trennen.  Die  von 
ihm  ingesteUten  Versuche  geben  sehr  gut  stimmende  Zahlen.       L. 


Ueber  das  Bautenol. 
W.  Hallwachs  (Ann.   Ch.  Pharm.  CXIIL   107)  hat  Ober- 
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dnstimtnend  mit  Wüliam$^)  die  ZüsammeDsetsung  des  reinen 
tenOls  der  Formel  CssH^O]  entsprechend  gefunden  und  Iftsst 
hin  gestellt  sein,  ob  es  ein  Aldehyd  oder  Keton  ist 


Neues  Verfahren    sur  Damtellung  gewiMer  gechlorter 
■tansen  aus  der  Bensolreihe. 

Dm  Chlor  auf  Benzol,  Tolaot  und  deren  Homologe  ein 
zu  lassen,  erhitzt  A.  Church  (Chem.  New.  Dec  10.  69)  n 
chromsaures  Kali  und  Salzsäure  in  einem  Kolben  bis  eine  | 
Chlorentwicklung  beginnt,  und  giesst  dann  den  betreffenden  B 
Wasserstoff  auf  die  Oberffftche  der  Mischung.  Die  £inwirkiiu| 
sehr  rasch  vor  sich.  Ein  aufwärts  gerichtetes  Kühlrohr  die 
Vermeidung  von  Substanzverlust. 


Magnetiachee  Biaenozyd. 

Magnetisches  schwarzes  Eisenoxyduloxyd  liefert  nach  ü 
(Chem.  New.  Dec.  10.  69)  beim  Calciniren  an  der  Luft  ein  el 
magnetisches  Eisenoxyd.  Die  salzsaure  Lösung  des  Produkt 
mit  Ferridcyankalium  keine  Spur  blauer  Färbung. 


1)  Chem.  Oaz.  1868,  169.    Aan.  Ch.  Pharm.  CVII.  874. 


üeber  die  Aequivalentgewlohte  der  einltehen  Körper. 
Von  J,  Dumas. 

Dumas  bat  in  der  letzten  Zeit  eine  Reihe  yonVenuchen  Aber 
e  Aeqnivalentgewichte  der  Elemente  verö£fentlicht  (Gompt.  rend. 
LT,  709;  XLVI,  951;  XLVÜ,  1026.—  Ann.  eh.  phyB.LV,  129.— 
m  Chem.  Pharm.  CV,  74;  C VIII,  324;  CIX,  876;  CXffl,  20), 
Mie  neben  einer  grossen  Anzahl  neuer  Bestimmungen  der  Aequi- 
ileotgewichte  auch  seine  Ansichten  Aber  die  Verh&ltnisse  dieser  Zah- 
B  imtereinander  enthalten. 

Als  Ausgangszahlen  fdr  seine  Bestimmungen  betrachtet  er  das 
qiivalentgewicht  des: 

Wasserstoff  =  1. 

Sauerstoff  =  8,  nach  seinen  Versuchen  Aber  die  Zusammen- 
bnmg  des  Wassers. 

Kohlenstoff  =  6,  nach  den  Versuchen  von  ihm  und  Stass 
er  die  Zusammensetzung  der  Kohlensäure. 

Stickstoff  =  14,  nach  seiner  Untersuchung  der  Zusammen- 
tnng  des  Ammoniaks  und  des  Cyans. 

Silber  =:  108,  nach  Harignac^s  Versuchen  ttber  die  Zu- 
Dmensetznng  des  salpetersauren  Silberoxyds. 

Von  diesen  als  feststehend  angenommenen  Zahlen  ausgehend, 
stimmt  er: 

Chlor.  Er  bestimmte,  wie  viel  Chlor  eine  gewogene  Menge 
Iber  aufnimmt,  um  Chlorsilber  zu  bilden.  Das  Mittel  aus  den  Versu- 
iOist:  35,505  ==  35,5. 

Kupfer.    Er  reducirte  Kupferoxyd  und  verwandelte  Kupfer  in 
ehwrfeUnipfer.    Die  Zahlen  schwanken  zwischen  31,5  und  32,  etwa 
^75,  doch  betrachtet  er  sie  selbst  nicht  als  definitiv. 
TiHichiift  t  aemit  1860.  8 
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Barium.    Er  bestimmte,   wie  viel   von  einer  titrirten.SObei 

snng  nötbig  sei,  um  Ghlorbariam  zn  zersetzen ;  er  wendet  Chlori 

riom  an,   welches  aus  salpetersaurem  Baryt  dargestellt  war,    fen 

käufliches  von  Kuhlmano,  welches  er  umkrystallisirte  und  solches,  w 

ches  aus  kohlensaurem  Baryt  dargestellt  war.   Das  Chlorbariom  woi 

im  Chlorwasserstoffgasstrom  geschmolzen  und  ergaben: 

beim  ersten    4  Versuche  im  Mittel  68,632 

beim  zweiten  7        „  n      »      68|494 

beim  dritten  5        ,,         „       n      68,530 

Ba  also  =  68,5  >)• 

Molybdftn.    Molybdänsäure  wurde  zn  Molybdän  redadrt. 

4  Versuche  ergaben  als  Mittel:  47,975. 

2  Versuche  mit  Molybdänsänre  aus  verschiedenen  Oarstelhuii 
gaben  48,1  und  47,6,  also  Mo  nahezu  =  48,0. 

Wolfram.  Das  Aequivalentgewicht  des  Wolframs  wurde  ebei 
wie  das  des  Molybdäns  bestimmt;  die  Wolframsäure  wurde  theils  i 
wolframsaurem  Ammoniak  durch  Chlor,  theils  durch  Erhitaoi  diei 
Salzes  dargestellt. 

2  Versuche  mit  Wolframsäure  nach  erster  DarsteUangaart  gib 
als  Mittel  91,845. 

6  Versuche  mit  Wolframsäure  nach  zweiter  Darstellungsart  i 
Mittel  92,052. 

W  also  =  92. 

Schwefel.  Es  wurde  bestimmt,  wie  viel  Schwefel  von  Silh 
aufgenommen  wird,  um  Schwefelsilber  zu  bilden. 

Das  Mittel  aus  5  Versuchen  ist  16,0098,  also  8  =  16. 

Kobalt.  Es  wurde  bestimmt,  wie  viel  Silber  nöthig  ist,  « 
Chlorkobalt  zu  zersetzen.  Das  Mittel  aus  5  Versuchen  ist  29,541 
also  Co  =  29,5. 


1)  Diese,  sowie  die  meisten  der  folgenden  AeqviTalentfewichie  wvdtn  ff 
die  Weise  bestimmt,  dass  die  Chlorverbindung  des  Etements  mit  <iM 
titrirten  Silberlösung:  zersetzt  wurde,  und  aus  der  Menge  des  TefbrtMl 
ten  Silbers  das  Adquivalentgewicht  des  Elements  berechnet  wurde.  V 
es  im  Folgenden  nicht  besonders  angegeben  ist,  hat  der  Terf.  4km  9^ 
stimmongimethode  angewendet 
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Niekol  wurde  anf  dieselbe  Weise  bestimmt  ond  ergaben  5 
Tmncbe  im  Mittel  29,512;  Ni  =  29,5. 

Mangan,  7  Versuche  wie  die  vorigen  ausgeführt ,  ergaben  im 
Mittel  27,48,  3  Versuche  durch  ReducÜon  von  Manganhyperoxjd 
mittelst  Wasserstoff  zu  Oxydul  gaben  als  Minimum  25,99  und  als 
Maximum  26,09.  Er  setzt  das  Aequivalentgewicht  des  Mangans  flber- 
eiistimmend  mit  Berzelius  =:  27,5. 

Aluminium.  Das  Aequivalentgewicht  wurde  gleichfalls  mit- 
\iki  Silber  bestimmt,  7  Versuche  ergaben  13,758,  AI  =  13,76. 

Zinn.  Durch  Oxjdatioo  des  Zinns  zu  ZiDDOxjd  wurde  gefon- 
d«  8d  =  58,96  und  59,10.  Durch  Bestimmung  des  Chlorsilbers 
av  einer  Zinnchloridlösung  wurde  gefunden :  59,06  und  59,03  also 
SS  =  59. 

Eisen.  Mit  Eisenchlorid  fand  der  Verf.  fibereinstimmend  in 
STermchen  28,1.  0,001  Feuchtigkeit  würden  diese  Zahl  auf  28,0  re- 
dsdren;  Eisenchlorflr  ergab  Fe  =  28,1  und  27,99,  daraus  Fe  =  28. 

Cadmium.  3  Versuche  mit  Chlorcadmium  gaben  Ca  =  56,25, 
die  ferneren  Versuche  mit  Chlorcadmium  aus  einer  andern  Darstel- 
Ing  58,99 ;  man  kann  also  Ca  =  56  setzen. 

Brom.  Bromsilber  wurde  in  Chlorsilber  verwandelt,  drei  Ver- 
loebe  gaben  Br  =  80,1,  also  Br  =  80. 

Jod.    Dieselbe  Methode  gab  J  =  127,025  =  127. 

Fluor.  Es  wurde  Fluorcalcium  in  schwefelsaures  Calcium  ver- 
ludet, wobei  Fe  =  18,96  gefunden  wurde,  dieselbe  Methode  bei 
den  Natriumsalzen  angewandt,  gab  Fl  =  19,06  und  bei  den  Kalinm- 
nbeu  18,99,  wonach  Fl  =  19. 

Phosphor  wurde  aus  dem  Phosphorchlorfir  bestimmt,  es  ga- 
kea  7  Versuche  P  =  81,02,  also  fibereinstimmend  mit  Schrott  er 
=  81, 

Arsen  wurde  aus  Arsenchlorfir  bestimmt;  4  Versuche  gaben 
Ai  =  74,95  oder  75. 

Antimon  wurde  aus  dem  Antimonchlorttr  bestimmt,  7  Ver- 
gehe ergaben  Sb  =  121,974  =  122. 

Wismnth.  9  Bestimmungen  aus  Cblorwismuth  ergaben  sehr 
vsnehiedene  Zahlen,  die  von  209,88  bis  213,93  schwanken,  Dumas 
itt  der  AnaiGht,  dass  Bi  =  210  sei. 

8  • 
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Bot'.  Nach  Versuchen  von  Deville  ist  B  =  10,5  oder  := 
11,0  oder  =  einer  dazwischen  liegenden  Zahl. 

Natrium.  Das  Mittel  von  7  Versuchen  ist  23,014,  also  Na  =  S8. 

Silicium.  Drei  Versuche  ergaben  14,0466;  8i  also  (Kiesel- 
säure =  SiOjO  =  14. 

Selen.  Es  wurde  die  Menge  Chlorselen  bestimmt,  die  tos 
Selen  ensteht;  7  Versuche  gabeb  Se  =  39,73,  Dumas  setst  es  = 
39,76. 

Tellur  hat  er  =  64,6  gefunden,  die  Methode  der  Bestimmung 
theilt  er  nicht  mit. 

Magnesium«  Das  Mittel  von  11  Versuchen  ist  12,302.  Du- 
mas  betrachtet  12,6  jedenfalls  als  zu  hoch,  12,25  sei  der  Wahrheit 
näher,  doch  könne  man  bis  zur  genauen  Feststeilung  Mg  =  12  an- 
nehmen. Er  hebt  hervor,  wie  schwierig  es  sei  reines  Chlormagnesinni 
zu  erhalten  und  ist  der  Ansicht ,  dass  auch  er  es  nicht  ganz  rein  er- 
halten habe. 

Calcium.    5  Versuche  ergaben  Ca  =  20,066  =  20. 

Strontium.    4  Versuche  ergaben:  Sr  =  43,73 

3  „  „  48,77 

4  „  „  43,78.    Er  setzt  Sr 

=  48,76. 

Blei.  Das  Chlorblei  ist  schwer  wasserfrei  und  unsersetzt  sa 
erhalten,  Dumas  wandte  PbCl  an,  welches  60  Stunden  bei  250*  ge- 
trocknet war,  er  fand  Pb  =  103,56  und  betrachtet  die  froheren  Be- 
stimmungen Pb  =  103,05  als  genau. 

£s  ist  also  eine  grosse  Zahl  von  Aequivalentgewichten  von  Du- 
mas wiederholt  bestimmt  worden,  und  wollen  wir  nur  in  Kurzem 
seine  daran  geknüpften  Betrachtungen  mittheilen ,  müssen  jedoch  vo^ 
her  bemerken,  dass  diese  Betrachtungen  publicirt  sind,  bevor  sflmmt- 
liche  Zahlen  experimentell  bestimmt  waren,  wodurch  sich  manche 
kleine  Widersprüche  erklären. 

Der  Verf.  wirft  zuerst  die  Frage  auf,  ob  die  Fr  out' sehe  An- 
sicht richtig  sei,  dass  die  Aequivalentgewichte  aller  Elemente  Mnltipla 
nach  ganzen  Zahlen  von  dem  Aequivalentgewichte  des  Wasserstoib 
seien  ? 

Von    dieser  Regel   machen  besonders  die  Aequivaletitgewiditi 
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iwmr  Zabten  eine  aoffiallende  Ansnahine,  das  des  Chlors  and  das 
des  Kupfers ;  ersteres  besonders  ist  so  oft  and  so  übereinstimmend 
hatiamt,  dasa  die  Abweichung  desselben  von  der  Pr(^a tischen  Re- 
gd  nicht  bezweifelt  werden  kann,  ebenso  beim  Kapfer,  dessen  Bestim- 
anngen  Jedoch  noch  Zweifel  gestatten;  der  Verf.  verwirft  aber  dem- 
ugeachtet  das  Prent' sehe  Gesetz  keineswegs,  sondern  modificirt  es 
ia  folgender  Weise:  Die  Aeqnivalentgewichte  der  chemisch 
iiserlegbaren  Snbstansen  sind  fast  s&mmtlich  Mnltipla 
lieh  ganzen  Zahlen  von  dem  Aeqniyalentgewicht  des 
f iiserstoffs,  wenn  es  sich  indessen  am  Chlor  handelt, 
iit  die  Einheit,  mit  welcher  das  Aequivalentgewicht 
dieses  Körpers  zu  vergleichen  ist,  halb  so  gross,  als 
das  Aequivalentgewicht  des  Wasserstoffs. 

Die  zweite  Frage  ist:  Oiebt  es  Elemente  deren  Aeqaivalentge- 
flehte  unter  einander  in  dem  Yerhältniss  1:1  oder  1:2  stehen? 

Diese  Frage  scheint  leicht  za  entscheiden  zu  sein,  und  ist  auch 
lehon  oft  bejaht  worden,  indem  die  Fehlergrenzen  der  Besümmangen 
hier  lacht  zu  Aenderungen  der  gefundenen  Zahlen  verleiten,  um  solche 
Verhältnisse  herzustellen.  Dumas  hat  in  Betreff  dieser  Frage  die 
Aeqoivalentgewichte  des  Molybdäns  und  Wolframs  genau  untersucht, 
velehe  man  bald  46  und  92 ,  bald  47  und  94  annahm.  Seine  Ver- 
nehe  geben ,  wie  wir  gesehen ,  Mo  =^  48,  W  =  92 ,  es  zeigt  sich 
ilio  hier  bei  zwei  Körpern,  die  in  allen  chemischen  and  physikalischen 
Eigenschaften  die  grösste  Analogie  zeigen,  kein  einfaches  Verhältniss, 
doch  lAsat  sich  hieraus  keineswegs  der  Schluss  ziehen,  dass  solche 
ejibehen  Verhältnisse  Oberhaupt  nicht  stattfinden,  wie  sie  ja  z.  B. 
beim  Sauerstoff  und  Schwefel,  (8  und  16)  oder  beim  Mangan  und 
Chrom  (26)  sich  finden.  Es  können  also  Elemente,  die  in 
ihren  Eigenschaften  ähnlich  sind,  in  sehr  einfachen 
Verhältnissen,  1:1  oder  1:2  z«  B.  stehen,  aber  es  kann 
taeh  bei  ganz  analogen  Verhältnissen  vorkommen,  dass 
solche  einfache  Verhältnisse  nicht  ezistiren,  obgleich 
die  Zahlen  der  Aeqnivalentgewichte  einem  solchen  Ver- 
hältnisse sehr  annähernd  zu  entsprechen  scheinen. 

Dritte  Frage.  Wenn  drei  Elemente  aus  derselben  natttrlichen 
haäk  g^ben  aind,  ist  das  Aequivalentgewicht  der  zwischenstehen- 
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den  stets  genaa  das  arithmetiBche  Mittel  der  Aeqoiyalentgewiehte 

beiden  anderen  Elemente? 

Diese  Frage  scheint  gleichfalls  xn  bejahen  zu  sein,  denn  es  ist  ] 

16+64 
8  =  16,  Tellur  =  64  und  Selen  = ~-    =40,  so  ist  Ca  = 

Ba  =  68  und  Sr  =  ?1±-^  =   44;   Li   =  7,   K  =   39 

ya=     jT      =  23,  dagegen  ist  es  beim  Chlor,  Brom  und  Jod  n 

35,6+127 
antreffend,  denn  Cl  =  35,5,  J  =  127,  dagegen  statt ~ 

81,25  ist  Br  =:  80,  man  gelangt  also  auch  hier  wie  bei  der  yor 
Frage  zu  dem  Schluss,  dass  diese  Beziehung  auch  bei  i 
die  grösste  Analogie  zeigenden  Elementen  fehlen  kai 

Viertens  stellt  Dumas  die  Frage  auf:   Zeigen  die  Aequiyal 
gewichte  der  chemischen  Elemente  Etwas    dem  Entsprechendes, 
unter  den  Aequivalentgewichten  der  OUeder  von  Reihen  analoger 
dikale  statt  hat? 

Bei  der  Besprechung  dieser  Frage  macht  D.  zuerst  darauf  ] 
merksam,  dass  in  einer  solchen  Reihe,  z.  B.  der  der  Aetherrad£ 
sich  Glieder  finden,  die  bei  der  grOssten  Analogie  fast  das  Yerhftlt 
1:2  zeigen,  z.  B.  Aethyl  =  C4H9  =  29  und  Butyl  ^  CsH^  = 
und  viele  solche  sieh  natflrlich  ergebenden  Fälle,  wo  wir,  wenn 
das  Aequivalentgewicht  nicht  aus  der  uns  bekannten  Zusammenseti 
mit  der  grössten  Genauigkeit  ableiten  könnten,  auch  geneigt  wfl 
die  Zahlen  der  Art  zu  ändern,  dass  sie  sich  einfachem  Verhält 
unterordnen.  Indem  er  nun  zur  Betrachtung  der  zusammengeset 
Ammonium-Molecflle  so  wie  der  Stannaethyle  übergeht,  und  die  ^ 
hältnisse  der  Aequivalentgewichte  derselben  arithmetisch  entwicl 
kommt  er  zu  folgenden  Formeln  fllr  diese  Zahlen: 

Fflr  die  Aetherradikale:  a  +  nd,  worin  a  ^  15,  d  =  14 
und  worin  n  unbegränzt  ist 

FOr  die  Ammonium-Molecfile :  a  -f-  nl^tt 

id*^'  u.  8.  w.  worin  a 
NH«,  n  =  4,  8»  S  od« 
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md  d,  d',  d'',  d'^'  0.8.1  Kohloiwassentoffe  smd,  die  venchiedenen 
Zahlen,  die  häufig  Hultipla  von  einander  sind,  entsprechen. 

Fflr  die  Stannftthyle:  na  -f-  nd^  worin  a  (Zinn)  and  d'  (Aethyl) 
bis  xa  einer  gewissen  Oränze  wiederholt  vorkommen  könne,  nnd  ans- 
•erdem  d'  durch  ein  analoges  Radikal  d'^  d'^'  n.  s.  f.  ersetzt  werden 
kann. 

Er  betrachtet  non  die  Aeqnivalentgewichte  der  anorganischen 
Elemente ,  die  zu  derselben  natürlichen  Orappe  gehören,  and  sich  nicht 
dveh  eine  arithmetische  Reihe  ersten  Grades  aasdrttcken  lassen,  and 
iwir: 

1)  Fluor,  Chlor,  Brom  und  Jod.  Es  ist:  Fl  =  19, 
Cl  =:  35,6,  Br  =  80  und  J  =  127.    Daraas  ergibt  sich  die  Reihe: 

a  19  Fluor, 

a  +  d  19  +  16,5  =  35,5        Chlor, 

a  +  2d  +  d'  19  +  33  4-  28  =  80     Brom. 

2a  +  2d  +  2d'  38  +  33  +  56  =  127  Jod. 

2)  Stickstoff ,  Phosphor,  A*rsen,  Antimon  und  Wis- 
mnth. 

a  14  Stickstoff, 

a  +  d  14  +  17  =  31  Phosphor, 

a  4-  d  +  d'  14  +  17  +    44  =    75  Arsen, 

a  4-  d  +  2d'  14  +  17  -f    88  =  119  Antimon, 

a  +  d  +  4d'  14  +  17  +  176  =  207  Wismuth. 

3)  Kohlenstoff,  Bor,  Silicium  und  Zirkonium. 

a  6  Kohlenstoff, 

a  +  d  6  +    5  =  11  Bor. 

a  +  3d  6  +  15  =  21  Silicium  *)• 

3a  -j-  3d         18  4*  1^  =  33  Zirkonium. 

4)  Bauerstoff,  Schwefel,  Selen,  Tellur, 
a         a  8      8    8  Sauerstoff 

2a         a  +  d    2.8     16    8  +  8    Schwefel 
5a         a  +  ^<i  ^-8    40    8  4-  32  Selen 
8a         a4-7d8.8    64    8  4*  S3  TeUur 
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5)  Magnesiam,  Calcium,  Strontium,  Barium, 
BleL 

a  12  Magnesium. 

a  -f-  d  12  -f-    B  ^    20  GalduuL 

a  +  4d  12  +  32  =    44  Strontium, 

a  +  7d  12  4-  56  =    ^B  Barjum. 

2a  +  lOd  24  -f  80  =  104  Blei. 

6)  Lithium,  Natrium,  Kalium. 

a  7  Lithium, 

a  -f  d  7  -t-  16  =  23  Natrium, 

a  4*  2<1  7  +  32  =  89  Kalium. 

In  den  letzten  3  Gruppen  ist  d  =  8  oder  2  +  8. 

7)  Titan,  Zinn  und  Ta.ntal  zeigen  die  Däbrenz  34;  — 
25  :  69 :  92  oder  93. 

8)  Chrom  (26)  und  Uran  (60)  zeigen  dieselbe  Differenz  84. 

9)  Chrom  (26),  Molybdän  (48) ,  Vanadium  (70),  und 
Wolfram  (92),  zeigen  die  Differenz  22. 

Ausserdem  findet  er ,  dass  die  Glieder  verschiedener  natflrlicher 
Gruppen  yon  Elementen  gleiche  Differenzen  zeigen : 

FI  =  19Cl  =  36,6Br  =  80J     =127    Differenz  =  6. 

N    =  14  P  =  31     As  =  76  Sb  =  122 
Mg=  124^6  Ca  =  20  Sr  =  48,75  Ba=  68,6  Pb  =  103,5    j^^  ^ 
0   =   8       S   =16  Se=  39,76  Te  =  64.6  Os=    99,5 
ähnlich  wie  bei  den  organischen  Radicalen,  z.  B. 
NH4    =  18    NCjHe  =  32     NC4HS  =  46     NCeH,o  =60  j^y.  _, 
C,Ht=16       C4H5  =  29       CeH7  =  43        CsH,    =67 

Aus  allen  seinen  Untersuchungen  kommt  D.  zu  dem  Resultat,  dais 
die  Aequivalentgewichte  Multipla  nach  ganzen  Zahlen  Ton  einer  gewis- 
sen Grundzahl  sind,  nur  muss  in  gewissen  Fällen  nicht  das  Aequivalentge- 
wichtdesWasserstofiis,  sondern  eine  kleinere  Zahl  als  Grundzahl  genommen 
werden,  und  dass  zwischen  den  Radikalen  der  organischen 
Chemie  und  den  Radikalen  der  unorganischen  Chemie 
(Elementen)  eine  Art  üebereinstimmung  in  der  Consti- 
tution zu  bestehen  scheint.  Seine  weitem  Betrachtungen,  be- 
sonders in  wiefern  sich  eine  Einheit  der  Materie  annehmen  lässt,  eine 
Betrachtung ,   deren  Schwierigkeiten  und  gefi&hrliche  Stellen  ihm  wohl 
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bekannt  suid,   yenohiebt  der  Verf.  auf  später,   und  fttgt  er  Ober  die 

Tohiltnisse  der  Aeqaiyalentgewichte  noch  hinzu:    dass,   wenn  die 

ieqnivalentgewichte  der  zu  einer  und  derselben  nattlr- 

lichen  Familie  gehörenden   Elemente  immer,   nach  Art 

der  Aeqaiyalentgewichte   der   organischen   Radikale, 

eine  Reihe  bilden,  die  Differenz  je  zweier  Olieder  zwar 

hlnfig  eine  constante  ist,   indessen  manchmal   ftlr  ein- 

lelae  Glieder  derselben  eine  andere  wird,  was  die  Ein- 

faehbeit    des    zu    Grande    liegenden    Gesetzes    yer- 

icMeiert;   die   aas  der  Analogie    mit   den   organischen  Radikalen 

sieh  ergebende  Frage ,  ob  die  Elemente  zerlegbar  seien,  betrachtet  er 

all  dne  offene.  L. 


üeber  die  SulMtitutiOD  des  Wasseratoffli  durch  die  Blemente 
des  Stiokoxyds. 

Von  a  8.  Wood. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXIU.  96. 

Prof.  A.  W.  Hofmann  theilt  die  nachstehende  sehr  interes- 
sante Dntersachang  mit,  welche  C.  S.  Wood  in  seinem  Laboratoriam 
augefohrt  bat. 

Z  i  n  i  n  hat  in  seiner  Abhandlang  Ober  die  Einwirkung  redaci- 
render  Körper  aaf  Nitroyerbindnngen ')  einige  Versache  angefahrt  Ober 
das  Verhalten  des  Dinitronaphthalins  (Nitronaphthalese  C|oHe(N03)s)  *) 
fegen  Schwefelwasserstoff.  Er  giebt  an ,  dass  sich  bei  der  Wirkung 
beider  ELörper  auf  einander  eine  in  feinen  kupferrothen  Nadeln  kry- 
lUlÜsirende  basische  Verbindung  bildet,  welche  mit  Säuren  weisse  schup- 
pige Salze  bildet« 

In  einer  späteren  Abhandlung  ')    erw&hnt  Zinin,    dass  die  aus 


1)  Bulletin   sdentif.  de   St  Petersbourg  X.  18.    Ann.    Ch.   Pharm.  XUV. 
288. 

2)  H  =  1 ,  C  =  12,  0  =  16,  N  =  14. 

S)  J.  fr.  Cbem.  XXXOL  29.    Ann.  Ch.  Pharm.  UI.  861. 
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dem  Dinitronaphthalin  durch  Schwefelwasserstoff  entstehende  Snbstau 
in  farblosen,  stark  glänzenden  Nadeln  krystallisirt,  deatlich  aasge- 
prägte basische  Eigenschaften  besitze  und  nach  der  Formel 

CftEftN  oder  GioHioN] 
zusammengesetzt  sei.  Er  beschreibt  sie  anter  dem  Namen  Seminaph- 
talidam.  Hiemach  zn  artheilen,  rflhrte  die  früher  beobachtete  kapfer- 
rothe  Farbe  von  der  Gegenwart  eines  fremden  färbenden  Stoffes  her, 
welche  darch  abwechselndes  Umkrystallisiren  aas  Alkohol  and  Wasser 
entfernt  werden  kann.  Nach  einer  späteren  Angabe  von  Laurent  >) 
veranlasst  die  Einwirkung  von  Schwefelwasserstoff  auf  Dinitronaph- 
talin  die  Bildung  einer  carminrothen  Base,  welche  er  jedoch  nicht 
analjTsirte.  Da  nun  mittlerweile  von  Muspratt  und  H  o f m a n n  durch 
die  Entdeckung  des  Nitranilins  die  Existenz  basischer  Nitrosubsti- 
tutionsproducte  festgestellt  wurde,  so  hat  man  die  fragliche  Verbin- 
dung bisher  fOr  Nitronaphthyhimin  (CioH8(NOs)N)  gehalten. 

Nach  C.  S.  Wood's  Untersuchung  ist  diese  Annahme  nicht 
richtig.    Er  stellte  die  rothe  Substanz  in  folgender  Weise  dar: 

Durch  eine  kochende  Lösung  von  Dinitronaphtalin  in  sckwach 
alkoholischem  Ammoniak  wurde  2  bis  3  Stunden  lang  ein  Strom  von 
Schwefelwasserstoff  hindurchgeleitet ,  während  welcher  Zeit  der  grös- 
sere Theil  des  Alkohols  abdestillirte.  Der  Rückstand  wurde  mit  ver- 
dflnnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  die  Flflssigkeit  bis  zum  Sieden 
erhitzt.  Nach  dem  Filtriren  und  Erkalten  schied  sich  ein  gelblich 
braunes  schwefelsaures  Salz  aus,  das  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren aus  siedendem  Wasser  gereinigt  wurde.  Auf  Zusatz  von  Am- 
moniak nahm  das  feste  schwefelsaure  Salz  sofort  eine  schön  dunkel- 
carminrothe  Farbe  an;  die  so  in  Freiheit  gesetzte  Base  brauchte  nur 
noch  mit  Wasser  gewaschen  und  schliesslich  aus  Wasser  oder  sehr 
yerdflnntem  Alkohol  umkrystallisirt  zu  werden. 

Sie  steUt  ein  leichtes  flockiges  Aggregat  verfilzter  Nadeln  dar, 
die  bei  100®  theilweise  zersetzt  werden,  in  siedendem  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  und  Aether  aber  ausserordentlich  leicht  löslich  sind. 


1)  Compt  rend.  XXXL  658. 

2)  Ann.  Ch.  Pharm.  VHL  201. 
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Ke  AnalyBe  dieser  Sabstanz,  für  welche  Wood  den  Namen  Ni- 
naphtyUmin  vorBchlägt,  ergab  die  Formel:  CioHgNjO,  welche  ansBer- 
dem  noch  durch  die  Analyse  des  schwefelsauren  (2(CioH8N,0)HsS04), 
des  chlorwasserstoffsaoren  Salzes  (GioHgNsOjHCl)  and  des  Chlorplatin- 
doppelsalzes (CioHgNsOjHCl,  PtCl,)  bestätigt  wurde. 

Prof.  Hof  mann  knüpft  hieran  die  Bemerkung,  dass  sich  dieMole- 
knlarconstitation  der  neuen  Base  am  einfachsten  mit  der  Annahme  er- 
küren lasse ,  dass  sie  ein  Substitutionsproduct  des  Naphtylamins  sei, 
in  welchem  statt  der  Elemente  der  Untersalpetersflure  die  Oruppe  NO 
(Stickozyd)  den  Wasserstoff  substituirt  habe  : 

CioHt) 
Naphtylamin  CioH^N         =         H  SN 

CioCHoNO)] 
Ninaphtylamin  CioH^N^O  =  H    SN 

H    ) 

Die  Bildung  der  Base  lässt  sich  alsdann  in  der  folgenden  Olei- 
chnog  darstellen: 

Cio(He[NOj|],)  +  4H,8  =  3H,0  +  48-}-  Cio(H8NO)N 
Dinitronaphtalin.  Ninaphtylamin. 

Aehnliche  Körper,  in  denen  das  Stickoxyd  Substituens  ist,  sind 
bis  jetzt  noch  äusserst  selten,  die  interessantesten  Beispiele  der  Art 
sind  vielleicht  die  Farbstoffe,  welche  Church  und  Perkin  bei  Ein- 
wirknng  des  WasserstofiiB  in  ttatu  naacenti  auf  Dinitrosubstitute  oder 
dorcfa  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  verschiedene  Monamine 
erhalten  haben, 

Phenylamin  C^H^N 

Nitrosophenylin       Ce(HeNO)N 

Naphtylamin  CioHfN 

Nitrosonaphtylin      Cio(H8NO)N. 

,J)ie  Entdeckung  des  Ninaphtylamin's  verspricht'*  nach  ProL 
Hofmann^k  Ansicht  ^der  Gruppe  der  nitrirten  Substitute  aromatl* 
scher  Monamme  bedeutenden  Zuwachs  zu  liefern.  Jeder  dieser  Basen 
entsprieht  wahrscheinlich  eine  gewöhnliche  Nitroverbindung  und  ein  dem 
Ninaphtylaiiün  eorrespondirendes  Subsütutionsprodoct;  bis  jetzt  sind 
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indesseD  in  keiner  Reihe  beide  Klassen  gleichseitig  vertreten,  wie  ans 
einem  Blick  auf  die  best  untersuchten  Oruppen  erhellt:'* 


Phenylffruppe, 
Phenylamin 


CeH,J 
H  VN 
H 


Unbekannnt         CelHfNO)) 
H     }N 
H     ) 

Nitrophenylamin  C^(lä^^0^f 
H      >N 
H      Y 


Naphtylgruppe, 
Naphtylanün 


H  Jn 
H 


Ninaphtylamin  C|o(H«NO)i 


Unbekannt 


H     , 
H     ) 

Cie(HgNO^J 
H      >N 
H      ) 
.     E. 


lieber  das  SÜckatofflielen. 
Von  Dr.  R.  Espensckied. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXm.  101. 

Der  Verf.  hat  die  Verbindung  von  Stickstoff  mit  Selen,  deren 
Existenz  bereits  frflher  von  Wöhler  (Ann.  Ch.  Pharm.  GIX.  375) 
mitgetheilt  war,  in  dessen  Laboratorium  untersucht,  und  theilt  die  Re- 
sultate dieser  Untersuchung  jetzt  mit. 

Leitet  man  zu  Selenchlorid  getrocknetes  und  mit  Luft  oder  Was« 
serstoffgas  verdünntes  Ammoniakgas ,  so  tritt  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur eine  heftige  Zersetzung  ein  und  man  erhält  Salmiak,  Stickgas, 
Wasserstoffgas  und  freies  Selen ;  umgiebt  man  jedoch  das  Gefftss,  wo- 
rin das  Selenchloiid  befindlich  ist,  mit  einer  Eältemischung ,  so  tritt 
eine  langsame  Zersetzung  ein,  bei  der  das  SeCl)  anfangs  grfin  wird 
und  sich  allmälig  unter  Volumenvergrösserung  in  eine  braune  Hasae 
verwandelt.  Kühlt  man  nicht  stark  genug  ab ,  oder  ist  das  Ammo- 
aiakgas  nicht  hinlänglich  verdttnnt ,  so  entstehen  bei  der  Zersetzung 
Explosionen,  die  zwar  nicht  heftig  sind,  bei  denen  jedoch  das  Pro- 
dukt verloren  geht. 

Der  erhaltene  braune  Körper  ist  ein  Gemenge  von  Stickstoflbe- 
len  mit  freiem  Selen,  Salmiak  und  Selenchlorid,,  welches  Mitere.aidh 
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nach  mdintOndiger  Behandlung  mit  Ammoniakgas  sich  vorfindet«  Die 
Hasse  dnrch  Zerreiben  zn  zertheiien,  nm  sie  vollständig  zn  zersetzen, 
gebt  nicht  an,  da  sie  dabei  heftig  explodirt. 

Die  erhaltene  branne  Masse  wird  unmittelbar  aus  dem  Rohr,  in 
dem  sie  bereitet  ist,  in  Wasser  geschttttet ,  wobei  sich  ein  lebhaft  zie- 
gelrothes  Pulver  abscheidet.  Dieses  filtrirt  man,  nachdem  man  zuerst 
die  selenige  Säure  enthaltende  Flüssigkeit  davon  abgegossen  hat,  ab, 
wascht  es  aus,  und  trocknet  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ober 
Schwefelsäure.  Dieser  rothe  Körper  ist  ein  Gemenge  von  Stickstoff- 
sden  und  Selen,  letzteres  kann  man  mittelst  Schwefelkohlenstoff,  oder 
besser  mittelst  einer  Lösung  von  Cyankalium  ausziehen ,  und  erhält  so 
das  reine  Stickstoffselen. 

Dieses  ist  orangegelb ,  vorsichtig  erhitzt  detonirt  es  erst  bei  un- 
gefähr 200^,  dagegen  explodirt  es  bei  dem  geringsten  Druck,  augen- 
blicklich, wenn  man  es  in  trocknes  Chlorgas  oder  Chlorwasserstoffgas 
bringt,  mit  letzterem  bildet  es  auffallender  Weise  kein  Selenchlorid, 
sondern  es  entstehen  rothe  Dämpfe  von  Selen.  Auch  beim  unvoll- 
ständigen Benetzen  mit  concentrirter  Salzsäure  explodirt  es.  Hit  ver- 
dflnnter  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  erwärmt,  bildet  es  Ammoniak, 
seimige  Säure  und  freies  Selen ,  mit  Salpetersäure  giebt  es  nur  Am- 
moniak und  selenige  Säure;  mit  concentrirter  Kalilauge  erhitzt,  bildet 
sich  selenigsaures  Kali  und  Selenkalium  unter  Entwicklung  von  Am- 
moniak, in  unterchlorigsaurem  Natron  löst  es  sich  unter  Entwicklung 
von  Stickstoff  zu  selensaurem  Natron.  Hit  Wasser  bei  150  —  160^ 
erhitzt,  verwandelt  es  sich  in  Ammoniak,  selenige  Säure  und  Selen. 

Bei  der  Analyse  wurden  als  mittlere  Zahlen  gefunden  : 
Selen  =  83,60  und  Stickstoff  =  16,33, 
die  nahezu  der  Formel  Se^N  entsprechen ,  doch  enthält  dieser  Körper 
nach  der  Ansicht  des  Verf.^s  Wasserstoff,  und  ist  wahrscheinlich  zu- 
sammengesetzt:   Se^,H  =  Se,NH  +  2äeJ^. 

Der  Verf.  hat  versucht,  aus  Tellurchlorid  eine  ähnliche  Verbin- 
dung darzustellen,  was  jedoch  nicht  gelang.  Das  TeCl^  absorbirt  das 
NHs  und  bildet  damit  eine  grüngelbe,  an  trockener  Luft  beständige 
Ifaase  von  der  Zusammensetzung  TeCl,  -{-  2NH,.  L. 
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lieber  Oopalhan. 

Von  Prof,  J.  J.   Schibier  in  Äarcm. 

Schw.  Zt8chr.  f.  Pharm.  V.  L 

Der  Verf.  unterwarf  auf  Veranlassung  der  Fimissfabrik  Landolt 
u.  Comp,  in  Aarau  die  Destillationsproducte  des  Copalliarzes  einer 
chemischen  Untersuchung. 

Das  Copalharz,  welches  bekanntlich  von  Hymenaearten  her- 
stammt, wurde  von  Berzelius,  Filhol  und  Unverdorben  on- 
tersucht  (Joum.  Chem.  u«  Pharm.  CI.  301.  507.  Berz.  Jahresb.1844 
n.  495  BerzeL  Lehrb.  d.  org.  Chemie).  Filhol  stellt  drei  Copalar- 
ten  auf  von  folgender  Zusammensetzung: 


Copal  von  Calcntta, 

TOD  Bombay, 

von  Madagascar. 

C  =  80,66 

79,70 

79,80 

H  =  10,57 

9,90 

10,78 

0=    8,77 

10,40 

9,42 

100,00  100,00  100,00 

Er  unterwarf  femer  noch  den  indischen  Copal  einer  n&heren  Un- 
tersuchung und  fand  ihn  bestehend  aus  einem  a  Harz  CioHsiO^ ,  lös- 
lich in  absol.  Alkohol,  einem  ß  Harz  C40HS1OS,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Aether  und  einem  y  Harz  C40HS1O31,  unlöslich  in  allen  gewöhnli- 
chen Lösungsmitteln  organischer  Körper.  Die  Copale ,  welche  in  der 
Landolt'schen  Fabrik  zur  Verwendung  kommen,  sind  afrikanische  und 
Copal  von  Manilla.  Der  erstere  ist  schmutzig  weiss  und  etwas  wei- 
cher wie  der  folgende,  welcher  schön  gelblich,  sehr  hart  und  von 
muschügem  Bruche  ist.  Nach  der  Analyse  desVerf.'s  sind  dieselben  zu- 
sammengesetzt: 

Afrika.  Manilla. 


C.79.36 

70.62 

H  10.27 

10.32 

0.10.3» 

10.06, 

Schon  Berzelius,  Filhol   und  Unverdorben  fanden  ,  dass 
die  Copale  an  der  Luft  durch  öanerstoffaufnahme  ver&ndert  werden. 
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Der  Verf.  hilt  es  fflr  wahrscheinlich,  dass  sich  dadurch  ihre  Löslich- 
kdt  ludert  W&hrend  sich  manche  Sorten  ohne  Weiteres  in  Terpen- 
tin- ond  Leinöl  auflösen,  mtUsen  andere  erst  einer  theilweisen  trocke- 
nen  Destillation  unterworfen  werden.  Wenn  man  diese  in  Apparaten 
Tomimmt,  welche  die  Sammlung  der  Destillationsproducte  zulassen, 
so  erhalt  man  reichliche  Mengen  von  Oel  (rohem  Copalöl).  Das  rohe 
Copalöl  hat  einen  unangenehmen  Geruch  und  Oeschmack.  Es  hesteht 
ans  einem  Kohlenwasserstoff,  ans  wahrscheinlich  einem  Gemisch  von 
ünerstoffhaltigenOelen  und  aus  Copalsäure  ^)  einem  theerartigen  Kör- 
per  und  Wasser. 

Der  Verf.  hat  nun  das  rohe  Copalöl  durch  fractionirte  Destil- 
lation in  3  Portionen  getheilt  und  diese  analysirt 

L  Portion  Siedepunkt  160«  —  165«  C. 

Das  noch  schwach  gelblich  gefärbte  Oel  wurde  mit  Kalilauge  be- 
handelt und  dadurch  entfärbt,  dann  flberChlorcalcium  gestellt  und  wie* 
der  analjsirt.    Bei  2  Analysen  ergaben  sich  folgende  Zahlen: 

I.  G. 84,53. H.  11,87  0.3.60 
n.       84,61         11,76       3,63 

Die  geringe  Menge  Sauerstoff  schien  dem  Verf.  entweder  von 
Waner  oder  sauerstoffhaltigem  Oel  als  Beimengung  herzurühren.  Er 
nahm  deshalb  eine  weitere  Reinigung  vor,  indem  er  das  Product  meh- 
rere Monate  über  Aetzkalistflcken  stehen  Hess.  Es  schied  sich  eine 
rothe  Masse  ab  und  das  noch  ttber  ClGa  gestandene  Oel  zeigte  die 
folgende  Znsammensetzung: 

Gefunden.  Berechnet  nach  der  Formel  C^Hie 

L    C.88.35  H  11.73  C.88.24  H,11.76 

a         88.08        11.87 

abereinstimmend  mit  dem  von  Dopping  (Ann.  Gh.  Phamu  LIY.  2) 


1)  Lehn  an  n  (Handbuch  der  phjrsiol,  Chemie  1854,  pa;.  86)  stellt  das  ?on 
Filhol  analjfflirte  «  Han  als  CopalaAure  neben  SaUcjfUSiire,  AmfeSurt, 
sie    der   Zosammensetzong  nach  homolog  sein  kfonte. 
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imtenachten  zwischen  170®  —  190^0.  siedenden  DestilktiODSinrodaete 
des  Bernsteins. 

n.  Portion 

Siedepunkt      165<»  —  215<>  G. 
C. 84.63  H11.32  0.4.16. 

m.  Portion. 
Siedepunkt  215«  —  160®  C. 
I.  C.71.44  H  10.12  016.44 
n.       74.17       10.13      16.70 
in.       73.95       10.43      15.62 
Der  Verf.   hält  diese  Portion  nicht  fflr  ein  einfaches  Oel,    weil 
bei  jeder  Destillation  ein  kleiner  Rückstand  bleibt   und  das  Destillat 
nicht  farblos  zu    erhalten  ist.    Die  Darstellung  der  Copals&ure    bot 
trotz  verschiedener  von  dem  Verf.   eingeschlagener  Methoden  solche 
Schwierigkeiten,  dass  bei  der  Analjrse  keine  richtigen  Resultate  zn  er* 
warten  waren,  sie  liess  sich  nicht  von  anhängendem  Oel  trennen.  Der 
Verf.  stellt  weitere  Mittheilungen  in  Aussicht.  E. 


Die  Silberprobirmethode.  Chemisch  untersucht  von  6.  J.  Mul- 
der.  üebersetzt  von  Dr.  Chr.  Grimm.  (Fortsetsung  yon 
8.  107.) 

Fflr  den  Praktiker  enthält  der  zweite  Abschnitt  alles  Wissais«' 
wQrdige  in  lichtvoller  Darstellung.  Das  erste  Kapitel  ist  der  Betrach- 
tung der  Apparate  gewidmet,  und  hierin  nehmen  die  Waagen  die 
erste  Stelle  ein.  Während  der  Verf.  die  Anforderungen  an  die  feine 
Waage  bis  zu  ^/)o  Milligramm  Empfindlichkeit  stellt,  erwähnt  er  des 
Gewichts  und  des  Verfahrens  ihre  üebereinstimmung  zu  prflfen  und 
zu  erhalten  mit  keiner  Silbe.  Selbst  Ober  die  Substanz  der  Gewichte 
spricht  er  nicht,  und  doch  ist  dies  bei  der  hohen  Genauigkeit,  die  er 
der  Analyse  zu  geben  strebt,  eine  unerlässliche  Bedingung,  daas  man 
der  üebereinstimmung  der  Gewichte  bis  auf  ^/^  Milligramm  sicher 
bleiben  mflsse,  wenn  nicht  die  ganze  Bemflhung  verloren  sein  soll. 
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Em  wetentlicheB  Instniment  ist  die   100  CC.  Pipette.    Er  behält  die 
gewöhnliche  Form    der  Pipette  bei,   giebt  jedoch  dem  anslassenden 
Ende  eine  gleiche  Dicke  ohne  sie   an  der  Spitze  einzuziehen.    Es  ist 
wichtig,  dass  bei  dem  einfachen  Acte  des  Aosfliessens  in  einem  Strahle 
immer  gleiche  Mengen  Flflssigkeit  ansfliessen.    Nach  der  Zeichnung  aof 
S.  235   ist   die  Oeffnnng  der  Ausflossröhre   ganz  nahe  2  Millimeter 
weit  Das  unterste  Ende  ist  in  der  Fhimme  abgemndet,  stumpf  und  un- 
ten plattgeschliffen.  Die  AusflnssOffnung  von  2 — 2^/)  Millimeter  scheint 
mir  jedoch  Tiel  zu  weit  Alle  Differenzen  im  Ausflnss  rflhren  Ton  der 
Adhision  der  Flüssigkeit  an  den  Wänden  des  Gefässes  her,  und  sie 
Bissai  um  so  grösser  sein,  je  rascher  die  Flflssigkeit  ausfliesst,  d.  L 
je  weniger  die  Flflssigkeit   vollkommen    wie   Quecksilber  ausfliessen 
kann.    In  diesem  Falle  können  die  an  den  Wänden   in  Gestalt  von 
Wellen   herabrinnenden  Schichten  Tnoch   nicht  an  der  untern  Spitze 
angdangt  sein,  wenn  der   zusammenhängende   Strahl  schon  abgebro- 
chen ist,  und  es  kommen  dann   3   bis  4  Tropfen  rasch  nachgefal- 
len.   Ist  aber  die  Ausflussöffnung  enger,  so  nähert   sich   die  ganze 
Operation  mehr  den  Erscheinungen  des  Quecksilberausflusses»  welcher 
bekanntlich  wegen  Nichtadhäsion  der  Substanz  sehr  constant  ist    Die 
ganze  Schärfe  der  Analyse   hängt  ja   von  der  Constanz  zweier  Aus- 
fiflaae  ab,  von  denen  der  eine  zur  Titresteilung,  der  andere  zur  Ana- 
lyse gedient  hat    Indem  der  Verf.  sich  selbst  eine  Methode  zur  Ab- 
messung der  100  CC.  gebildet  hat,   geht  er  mit  ziemlicher  Wegwer- 
fong  Aber  alle  abweichende  Verfahren,  auch  ohne  sie  geprflft  zu  ha- 
ben, hinweg.   Zum   Ausfluss    fordert  der  Verf.  mit  Recht  eine  feste 
SteUung  der  Pipette  in  einem  passenden  Stative,  weil  das  Ansfliessen- 
lasaen   ans  freier  Hand  nachherige  Benetzung  der  bereits  entblössten 
Wände  und  Wellenschlag  an  dieselben   veranlasst.    Allein  bei  einer 
Oeffanng  von  2  bis  2^/)  Bülligr.  habe  ich  bei  Vergleicbungen  niemals 
eine  scriche  Debereinstimmung,  als  sie  der  Verf.  angiebt,  finden  kön- 
nen.   Bei  vollkommener  Reinheit  der  Pipettenwände  kommt  es  wesent- 
lich anf  die  Zeit  des  Ausflusses  an.    Dieselbe  mflsste  1^1%  bis  2  Bü- 
nnten  sein« 

Eine  wesentliche  von  dem  Verf.  angenommene  und  vonRiems- 
dijk  gemachte  Erfindung  ist  der  Tropfapparat  Da  man  gewöhnlich 
viele  Proben  zu  gleicher  Zeit  in  Arbeit  hat,  so  kann  man  nicht  wohl 
t  OMnie  186a  9 
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für  jede  eine  besondere  Bürette  anwenden.  Wo  diess  aber  snl&saig 
ist,  würde  eine  in  lOtelCC.getheilte  Bürette,  welche  noch  20  GC.  able- 
sen Hesse  eine  ebenso  grosse  Schärfe  geben.  Oay-Lnssac  Hess  aus 
einer  Röhrenpipette  jedesmal  1  CG.  Zehentlösong  zafliessen  und  be- 
merkte dies  neben  der  Flasche.  Der  Tropfapparat  ist  ein  birnförmi- 
ges  Glasgefäss,  welches  an  seinem  untern  Ende  durch  zwei  elastische 
Klemmen  regulirt  wird.  Die  untere  Klemme  verschliesst  die  Kaut- 
schukröhre  nur  so  weit,  dass  die  Flüssigkeit  tropfenweise  abfüllt,  die 
obere  Klemme  verschliesst  vollkommen  und  wird  durch  Quetschen 
vollkommen  geöffnet.  So  bald  diese  letztere  geöffnet  wird,  kommen 
einzelne  Tropfen  aus  dem  Tropfapparat.  Wesentlich  ist,  dass  die 
letzte  Attsflussröhre  vollkommen  befestigt  ist,  weil  durch  Handhabung 
der  Klemmen  sonst  ein  Schütteln  und  zu  frühzeitiges  Abfallen  des 
Tropfens  veranlasst  würde.  Die  Grösse  des  Tropfens  h&ngt  unter, 
gleichen  andern  Verhältnissen  von  der  Grösse  der  Adhäsionsflftch  e 
also  von  dem  Durchmesser  der  Glasröhre,  ab.  Diese  ist  ganz  cylin- 
lindrisch,  unten  glatt  geschliffen,  und  seitlich  mit  Talg  bestrichen.  Der 
Verf.  hat  die  Dicke  der  Glasröhre  so  gewählt»  dass  20  Tropfen  genau 
1  GC.  ausmachen,  und  da  1  CG.  Zehentlösung  1  Milligramm  Silber 
enthalten,  so  entspricht  1  Tropfen  ^/jq  Milligramm  Silber;  durch  Ver- 
suche mit  Zehentkocbsalzlösung  habe  ich  ermittelt,  dass  der  äussere 
Durchmesser  eines  solchen  Röhrchens  3^/4  MiUim.  beträgt  Ein  zwei- 
ter Tropfapparat  enthält  Zehentsilberlösung.  Die  Füllung  der  Pi- 
petten geschieht  nach  meinem  Vorgange  von  unten,  weil  das  Füllen 
von  oben  nach  Gay-Lussac  so  weite  Glasröhren  voraussetzt,  dass 
Luft  und  Wasser  sich  ausweichen  können,  was  dann  wiederum  eine 
minder  scharfe  Ablesung  gestattet.  Die  feststehende  Pipette  wird» 
mittelst  eines  Kautschukröhrchens  mit  der  heberförmig  ausfliessenden 
Glasröhre  des  Vorrathsgefässes  in  Verbindung  gesetzt  und  angefüllt 
Das  Einstellen  auf  die  Marke  geschieht  durch  einen  Hahn,  lieber  die 
kleinen  Details  dieser  Operation,  die  sehr  zweckmässig  ausgedacht 
sind,  verweisen  wir  auf  das  Werk  selbst 

Zu  den  Probirflaschen  empfiehlt  der  Verf.  geradwandige,  cylin- 
drische  Flaschen  mit  innen  konisch  zugeschliffenen  Glasstöpseln.  Diese 
Form  ist  ungemein  zweckmässig. 

Das  zweite  Kapitel  handelt  von  den  zum  Probiren  erforderlicben 
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Sobstaluen,  und  den  darin  empfohlenen  YerfahrnngsweiBen  kann  man 
im  Allgemeinen  yollkommen  beistimmen.   Bei  dem  reinen  Silber  durch- 
g^t  der  Verf.  die  yersdiiedenen  in  Vorschlag  gebrachten  Bednctions- 
methoden   mit  einsichtsvoller  Kritik   und   giebt  folgende  Rathschlftge. 
Er  fftUt  das  Silber  aus  seiner  klaren  Lösung  durch  Salzsfture,   nicht 
durch  Kochsalz,   weil  die  freie  Säure  mehrere  Oxyde,  wie  von  Wis- 
malh,  Antimon,  Blei  in  Lösung  halten  kann.    Das  Chlorsilber  wird 
■wlireremal  mit  verdflnnter  Salzsäure  ausgekocht  und  zuletzt  mit  war- 
men Wasser  gewaschen  und  getrocknet    Die  Beduction  wird  bewirkt 
dvA  Termischen  mit  der  Hälfte  des  Gewichtes  von  calcinirter  Soda 
od  dareh  allmäliges  Erhitzen  und  Einschmelzen  unter  der  gebildeten 
Decke  von  Kochsalz  in  einem  PorzeUantiegel.    Alle  Reductionsmetho- 
d»  mit  kohlenhaltigen  Stoffen  werden  mit  Recht  verworfen,  weil  sich 
immer  Kohlensilber  bildet.    Aus  diesem  Grunde  wird  ein  Zusatz  von 
Kalisalpeter  und  Borax  empfohlen,   um   auch  sicher  die  letzten  Reste 
von  Eisen  aufzunehmen.    Statt  des  Ausgiessens  in  Formen  wird  das 
Oranuliren  durch   Eingiessen  in  Wasser  gestattet    Die  Reinheit  des 
Silbera  kann  nicht  leicht  durch  eine  Analyse,  sondern  nur  durch  die 
Abwesenheit  aller    andern  Metalle  erkannt   werden.    Keine  Wägung 
kau  so  scharf  sein,  wie  etwa  die  Rhodankaliumreaction  auf  Eisen« 

Bei  der  Reinigung  der  Salpetersäure  von  Chlor  durch  De- 

rtillaüon  mit  Silber  kann  ich  mit  dem  Verf.  tlber  die  Zweckmässigkeit 

dieser  Angabe  nicht  tibereinstimmen.  Er  hat  die  von  mir  herrührende 

Angabe,  dass  kochende  Salpetersäure  Chlorsilber  zersetzt,   das  Chlor 

ia  Freiheit  setzt  und  salpetersaures  Silber  im  Rückstand  enthält  gegen 

die  gegentheiiige  etwas  leichtfertige  Behauptung  des  Dr.  Wittstein 

voOkommen  bewahrheitet   gefunden.     Nun   kann    Silber  doch   Chlor 

Bidit  anders  als  durch  Chlorsilberbildung  zurückhalten  und  es  muss 

ilio  die  Chlorentwicklung   auf  die  ganze  Dauer  der  Destillation  aus- 

geddmt  werden,   oder  die  obige  Behauptung  über  die  Chlorsilberzer- 

MUong  ist  nicht  wahr.    Setzt  man  kein  Silber  zu,  so  geht  alles  Chlor 

neift  über  and  man  erhält  eine  vollkommen  chlorfreie  Salpetersäure. 

Es  ist  immer  sicherer  das  Chlor  ganz  aus  dem  Destillationsgefäss  zu 

vertrdben,  als  es  mit  Sorgfalt  und  Mühe  darin  zu  bannen.  Dass  man 

bei  Destillation  guter  käuflicher  Salpetersäure  die  ganze  erste  Hälfte 

vinin  fhnde,  ist  nicht  richtig,  und  dass  man  Salpetersäure  bei  ihrem 
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hohen  Siedepunkte  besser  aus  Kolben  destillire,  die  man  doch  mit 
Kork  oder  sonst  wie  verschliessen  muss,  ist  ganz  anpraktisch.  Die 
Destillation  der  Salpetersäure  geht  mit  einer  Buhe  und  OntmOthigkeit 
vor  sich,  dass  man  sie  den  rohesten  Arbeitern  Oberlassen  kann. 

Es  wird  nun  die  Beschaffenheit  des  anzuwendenden  Kochsalzes 
näher  besprochen. 

Beines  Kochsalz  anzuwenden  ist  desshalb  zweckmässig,  weil  man 
durch  eine  einzige  Abwägung  eine  beinahe  titrerichtige  Nonnalflflssif- 
keit  enthält;  ja  wenn  man  wirklich  reines  Kochsalz  hat,   so  ist  kein 
Grund  vorhanden  anzunehmen,  dass  die  NormalflOssigkeit  nicht  rich- 
tig wäre.    Die  Atomgewichtsbestimmung   des  Kochsalzes  gründet  sich 
auf  die  sehr  genauen  Oewichtsbestimmungen  von  Marignac,   Blanmentf 
und  Pelouze  und  wollte  man  hier  jedesmal  noch  eine  eigene  Prflfnng 
eintreten  lassen,   so  hiesse   das  keine  Titerbestimmung  der  Kochsals- 
lösnng,  sondern   eine  Beanstandung  des  Atomgewichts,    da  man  die 
Beinheit  des  Kochsalzes  mit  ganz  genau  derselben  Schärfe  erreichen 
kann,  als  die  des  Silbers,  und  eine  Nichtübereinstimmung  beider  An- 
gaben beweist  ebenso  gut   die  Unreinheit  des  Silbers  als  des  Koch- 
salzes, als  Unrichtigkeit  der  Gefässe.    Damit  die  Pipette  genau  den 
zehnten  Theil  eines  Litres  fasse,  ist  nichts  einfacher  als  dieselbe  Pi- 
pette gerade  zehnmal   in  die  trockne  Litreflasche  einlaufen  zu  lass^ 
und  sich  dann  die  Marke  nach  diesem  Versuche  zu  machen.   Ob  als- 
dann  die    100  CC.  Pipette  genau  100  CC.  fasse  und  die  Litreflasche 
1000  ist  ganz  gleichgültig,  nicht  einmal  nothwendig.     Nach  diesem 
Verfahren  muss   die  Litreflasche   ganz  genau  10  mal  die  Pipette  toU 
enthalten,  und  hat  man  auf  die  Litreflasclic  5,420  Grm.  (S.  224)  che- 
misch reines  Kochsalz  abgewogen,  so  wird  der  Inhalt  einer  Pigette 
genau    1  Grm.  Silber  fällen.    Da  der  Verfasser  die  Darstellung  eines 
chemisch  reinen  Silbers  für  viel  schwieriger  hält,  als  oian  gewöhnlich 
glaubt,  ja  da  er  sogar  Gay-Lussac  im  Verdacht  hat,  dass  er  nicht 
immer  *  reines  Silber  angewendet  habe,   so  wäre  es  ungldch  sicherer 
die  Beinheit  des  Silbers  geradezu  auf  Kochsalz  zu  beziehen,  welches 
man   sehr  leicht  vollkommen   rein  beschaffen  kann.     Hat   man   mit 
einem  absolut  reinem   Kochsalz  und  mit  übereinstimmenden  Pipetten 
und   Litreflaschen  gearbeitet,    und  findet  nun  bei   der  Titrestelinng 
keine  vollkommene  Uebereinstimmung,  so  ist  der  Verdacht  ebenso  ge- 
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gründet,  dass  das  Silber  nicht  rein  gewesen.  Einen  solchen  Versuch 
als  Onmdlage  späterer  Messungen  anzunehmen,  ist  ebenso  fehlerhaft, 
als  wenn  man  nach  einem  einzigen  Versuche  ein  Atomgewicht  feststel- 
len oder  ftndem  wollte«  Ich  verzichte  deshalb  gerne  auf  die  von  mir 
froher  yorgeschhigene  Methode,  die  Normallösung  durch  Abmessen 
gesitügier  Kochsalzlösung  zu  bereiten,  wenn  man  durch  einmalige 
Wigniig  von  reinem  Kochsalz  eine  richtige  Normalflflssigkeit  her- 
stellen kann ;  stellt  man  aber  den  Titre  erst  durch  Proben  mit  reinem 
fest,  so  ist  diese  Methode  ebenso  gut,  als  jede  andere.  Dass 
NormaUösung  nur  destillirtes  Wasser  und  kein  Regenwasser  ge- 
werde, ist  vollkommen  richtig.  Je  reiner  die  Substanzen 
sind,  desto  länger  halten  sie  sich  ohne  Veränderung  und  Conferven- 
Uldnng.  Die  Normallösung  kann  man  in  grossen  engbalsigen  Ballons, 
deren  Marke  man  ebenfalls  mit  der  Pipette  hergestellt  hat,  bereiten; 
die  ZelientflOssigkeit  macht  man  aus  100  CC«  Normalösung  und  de^ 
lüllirtem  Wasser  durch  Auffallung  bis  zur  Marke. 

Da  die  Silberanalyse  wesentlich  darauf  beruht,  dass  man  in  der 
ersten  Fftllong  genau  1  Grm.  Silber  fällt,  so  muss  man  den  Oehalt 
der  Legimng  annähernd  wissen,  um  diejenige  Menge  der  Legirung 
abznwigen,  welche  1  Orm.  Silber  enthalten  kann.  Diess  geschieht 
dnrch  die  vorläufige  oder  AuDäherongsanalyse.  Der  Verf.  empfiehlt 
ganz  richtig  diese  Analyse  aus  einer  in  5tel  oder  lOtel  GC.  getheilten 
BBrette  mit  NormallösuDg  zu  machen«  Der  Orund,  dass  man  nicht 
daait  endgfiltig  analysirt,  liegt  allein  in  der  Weite  der  Btiretten»  wel- 
che dadurch  kein  so  scharfes  Ablesen  als  die  engröhrige  Pipette  ge- 
stattet Die  vom  Verf.  (S.  305)  mitgetheilten  Analysen  haben  so  ge- 
■aae  Besnltate  gegeben,  als  die  bisher  mit  der  Pipette  gemachten 
Analyaen  des  Gontrollbureaus.  Sein  Fehler  erreichte  niemals  ^/^  Mil- 
Ugranim.  Die  Probe  geht  rasch  von  statten  und  man  braucht  die 
Probe  nur  gegen  Ende  umzuschfltteln.  Wenn  man  also  die  Genauig- 
keit nicht  Aber  ^/^  Tausendstel  treiben  will,  so  genügt  die  gewöhn- 
lidie  Titrirmethode.  Dass  der  Verf.  die  von  mir  früher  (Titrirbuch 
IL  8.  54)  vorgeschlagene  Methode  der  Bestimmung  des  Silbers  mit 
ita>m8aiirem  Kali  verworfen  hat,  kann  ich  nur  billigen.  Ich  gestehe 
gerne  vieles  Neue  und  Gute  in  Mulder's  Werk  gefanden  zu  haben« 
aber,  ^as  hier  noch  widerlegt  wird ,   hatte  ich    auf  fernere 
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Yersiiche  hin  schon  selbst  gefunden  nnd  modificirt.  Das  konnte  je- 
doch  dem  Verf.  nicht  bekannt  sein. 

Das  vierte  Kapitel  des  zweiten  Abschnittes  beschreibt  die  eigent- 
liche AnsfOhrnng  der  Probe  und  die  dabei  zn  beobachtenden  Yor- 
sichtsmaasregeln;  Auflösung  in  schief  stehenden  Flaschen,  FftUen  mit 
100  CG.  Normallösung  und  tropfenweises  Zusetzen  der  ZehentlOanng, 
unter  Bedeckung  der  Flaschen  mit  einer  Pappkappe  in  den  Zwischen- 
seiten um  Licht  abzuhalten.  Die  bereit«  einmal  abgehandelten  3  Me- 
thoden die  Analyse  zu  beendigen,  werden  hier  noch  einmal  kurz  be- 
sprochen. 

Den  Schluss  macht  ein  kleines  E^apitel  von  2  Seiten  Ober  die 
zu  erreichende  Genauigkeit.  Die  hier  gemachte  Aeusserung,  dass 
wenn  man  auf  Vi  Tausendstel  probiren  wolle,  man  sich  keiner  Bürette 
mehr  bedienen  könne,  stimmt  nicht  mit  jener  von  S.  306,  wo  es  heisst, 
dass  wenn  man  nicht  weiter  als  ^/^  Tausendstel  gehen  wolle,  das  ge- 
wöhnliche Titrirverfahren  ausreichend  wäre.  Bei  der  immer  mehr  ge- 
steigerten Anforderung  an  die  Methode  muss  man  auch  die  Schärfe 
des  Ausdrucks  nicht  flbersehen.  Bei  ganz  reinen  Substanzen  und 
empfindlicher  Wage  und  bei  genügender  Schärfe  im  Erkennen  des 
Niederschlags  glaubt  der  Verfasser,  dass  die  Genauigkeit  der  Analyse 
auf  ^/so  Milligramm  oder  Vsooeo  ^^^  Silbergehaltes  gebracht  werden 
könne.  So  sehr  nun  auch  der  Verf.  bemftht  war,  alle  einzeken 
Punkte  der  Analyse  vollkommen  zu  ermittehi  und  die  Apparate  zu 
verbessern,  so  dOrfte  doch  diese  hohe  Anforderung  kaum  erreicht 
werden* 

Eine  Wage  die  ^/^o  Milligramm  bei  1  Grm.  Belastung  anzeigt, 
dürfte  schon  zu  erlangen  sein,  allein  auf  ^j^g  Milligramm  genau  wä- 
gen ist  eine  andere  Sache.  Es  ist  schwieriger  einem  Körper  ein  be- 
stimmtes Gewicht  geben,  als  das  Gewicht  eines  gegebenen  Körpers  zu 
ermitteln.  Bei  der  vorliegenden  Methode  werden  alle  einzelnen  Stücke 
eines  Gewichtssatzes  gebraucht  Nun  ist  es  aber  eine  ganz  colossale 
Bedingung  einen  Gewichtssatz  zu  machen,  dessen  einzelne  Stücke  auf 
1/m  Milligramm  untereinander  übereinstimmen  und  auch  so  bleiben«  Wäh- 
rend der  Verf.  jeden  Theii  des  Apparates  untersucht  und  verbessert 
hat,  nimmt  er  die  Gewichte  als  etwas  Gegebenes  absolut  BichtigeB  an. 
Wer  sich  mit  dieser  Arbeit  beschäftigt  hat,  weiss  welche  Angabe  es 
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ist,  diese  BedinguDg  zu  erreichen.  Hat  man  die  einzelnen  Stocke 
noch  so  genau  von  einander  abgeleitet  und  setzt  nun  0,1  Orm.  aus 
den  4  Stocken  von  Centigrammen  zusammen«,  so  zittert  man,  wenn 
die  Wage  anfängt  zu  spielen.  Wenn  sie  nun  nicht  einsteht,  so  Hbgt 
man  die  ganze  Operation  von  vorne  an,  ohne  dass  man  nur  einen 
Verdacht  hat,  wo  der  Fehler  sitzt,  und  doch  ist  klar,  dass  wenn  die 
Uebereinstimmung  nicht  so  vollkommen  ist,  man  von  Auswägen  bis  zu 
1/m  Mgrin.  nicht  reden  kann.  Bei  dieser  angestrebten  Sch&rfe  dürfte 
von  W&gen  auf  2  Schalen  eigentlich  gar  nicht  die  «Rede  sein,  sondern 
Gewicht  und  Last  mflssen  nach  Borda  auf  derselben  Schale  liegen. 
Ke  Wage  wird  jedoch  einfach  auf  das  Zeugniss  des  Mechanikers  als 
^deharmig  angenommen. 

Der  nnOberwlndlichste  Punkt  ist  jedoch  die  Liquation  oder  das 
Anaacheiden  leichter  schmelzbarer  Legirtfngen  .beim  Erstarren  in  der 
Mitte  desZaines.  Was  nützen  alle  noch  so  genauen  Analysen,  wenn 
■an  am  Rande  und  in  der  Mitte  eines  Schillings,  eines  Frank  oder 
halben  Gnlden  Differenzen  von  1,5  bis  1,7  Tausendtel  findet,  während 
■*>'  Vieoea  ^  bestimmen  sucht.  Es  wird  niemals  gelingen,  den  ab- 
ednten  Gehalt  eines  ganzen  Zaines  zu  erfahren,  wenn  man  nicht  das 
ganM  Stück  in  Lüsung  nimmt,  und  aus  diesem  Grunde  hat  die  so 
weit  getriebene  Schärfe  der  Analyse  kein  praktisches  Resultat  Gleich- 
wohl iit  das  Erreichen  der  änssersten  Schärfe  ein  Zweck  der  exacten 
Wiaaenschaft  und  ein  Denkmal  des  Fleisses  und  der  Anstrengung  des 
daait  sich  befassenden  Chemikers. 

Im  vorliegenden  Falle  können  wir  dem  Verf.  das  Zeugniss  ge- 
ben, dass  er  mit  redlichem  Fleisse  und  mit  Erfolg  dem  Ziele  näher 
gekommen,  und  dass,  wenn  er  das  praktische  Endziel  nicht  erreichte, 
diea  in  Umständen  lag,  die  in  der  Natur  der  Dinge  begründet  waren 
und  deren  Beseitigung  unmöglich  erscheint. 

Wir  dürfen  uns  nun  noch  schliesslich  die  Frage  aufwerfen,  ob 
wir  die  mögliche  praktische  Genauigkeit  nicht  auf  einem  leichteren 
Wege  erreichen  können.  Fassen  wir  die  Schwierigkeiten  der  vorlie- 
genden Analyse  genauer  ins  Auge,  so  mögen  dieselben  wohl  darin 
beitehen 

1)  dass  man  ein  bestimmtes  Gewicht  der  Legirung  abwägen 
was  bei  Silber  nur  mit  Kneifzange  und  Feile  geschehen  kann, 
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2)  dass  man  eine  vorlänfige  oder  AnnähinDgBanalyie  machen 
mftsse,  om  die  endgültige  Analyse  machen  in  können, 

3)  der  Einflnss  der  Temperatur  aaf  die  Ausdehnung  der  fäHea- 
den  Flftssigkeit. 

um  die  Analyse  zu  erleichtem,  mOsste  man  jedes  beliebige  Stflck 
der  Legirung  analysiren  können,  sogleich  die  Endanalyse  vornehmen 
können ,  und  von  dem  Einflüsse  der  Temperatur  unabhängig  aein. 
Die  Analyse  wflrde  sich  dann  der  vom  Yerf«  versuchten  einfachen 
Titriranalyse  n&hem,  welche  wir  jedoch  wegen  der  Weite  der  Bflret- 
ten  verwerfen  mussten.  Oanz  anders  stellt  sich  aber  die  Sache,  wenn 
wir  die  Hauptmasse  der  f&llenden  Normalflflssigkeit  nicht  nach  dem 
Yolum,  sondern  nach  dem  Gewicht  bestimmen.  Die  Wage  erlaubt 
eine  ungleich  schärfere  Bestimmung  der  verbrauchten  FlOssigkeit  als 
die  Bflrette.  Die  Normalflüssigkeit  wird  nach  dem  Gewichte  ange- 
fertigt« Man  stellt  auf  eine  1  Kilogramm  ziehende  Wage  eine  leere 
Flasche  und  1  richtiges  Kilogramm  und  bringt  Gleichgewicht  hervor. 
Nun  bringt  man  in  die  Flasche  5,42  Grm.  chemisch  reines  abgeknieter- 
tes  Kochsalz,  durch  doppelte  Wägung  gewogen,  und  fflllt  die  Flasche 
mit  destillirtem  Wasser  nach  Wegnahme  des  Gewichtes,  bis  zu  1  Kl* 
logramm,  nicht  bis  zu  1  Litre  an.  Durch  Lösen  und  Vermischen  er- 
hält man  die  normale  Gewicbtslösung,  von  welcher  100  Onn.  (nicht 
CG.)  genau  1  Grm.  Silber  fällen.  Diese  Flüssigkeit  bringt  man  in 
dünne  Flaschen  von  etwa  300  CC.  Inhalt,  welche  mit  einem  dünnen 
Ausflussrohr,  das  erst  vom  Boden  an  aufwärts,  dann  horizontal,  dann 
kurz  abwärts  läuft  Durch  den  festschliessenden  paraffingetränkten 
Kork  geht  eine  zweite  Röhre,  welche  mit  einer  Kautschukkugel  ver- 
bunden ist.  Diese  hat  seitlich  eine  Oeffnung.  Schliesst  man  diese 
mit  dem  Finger  und  drückt  auf  die  Kugel,  so  kann  man  vom  einzel- 
nen Tropfen  bis  zum  vollen  Strahl  die  Flüssigkeit  ohne  den  gering- 
sten Verlust  hervordrücken.  Diese  mit  Normallösung  gefüllte  Flasche 
wird  vor  dem  Versuche  gewogen  und  ihr  Gewicht  notirt.  Man  be- 
ginnt nun  die  Fällung  in  der  bekannten  Weise  mit  dieser  Flüssigkeit 
bis  zu  dem  Punkte,  dass  eben  nur  noch  eine  sehr  schwache ,  dnrdi 
Erfahrung  an  der  Gränze  befindliche  Reaction,  vorhanden  ist  Man 
wägt  nun  die  Flasche  zurück  und  der  hundertste  Theil  des  fehlenden 
Gewichtes  ist  der  bis  dahin  verbrauchte  Antheil  Silber.    Diese  zweite 
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WigiiDg  ist  nim  gleich  die  erste  Ar  eine  folgende  Analyse.  Von  nun 
an  wird  die  Analyse  an  dem  Tropfapparat  mit  Zehentflflssigkeit ,  die 
nach  Volnm  bereitet  ist  vollendet.  Da  der  letzte  Theil  der  Analyse 
ganz  genau  derselbe  ist,  wie  bei  Mulder,  so  hätten  wir  die  Schärfe 
der  ersten  Bestimmung  der  Hauptflflssigkeit  zu  prOfen.  Wenn  die 
Wage  mit  Sicherheit  5  Milligramm  anzieht,  so  ist  die  Schärfe  Vioe 
Milligramm  Silber  oder  genau  wie  bei  Mulder  Vso  ^i^li^^^ii^-  Zi^^t 
die  Wage  2  Milligramm  an,  was  man  leicht  bei  einer  auf  300  Orm. 
berechneten  Wage  erreichen  kann,  so  ist  die  Schärfe  >/io«  oder  '/^ 
ICBigramm  Silber.  Somit  hätten  wir  es  in  der  Gewalt,  die  Schärfe 
hm  ta  einem  durch  mechanische  Mittel  erreichbaren  Grade  zu  trei- 
ben, da  die  üebereinstimmung  der  Gewichtsstflcke  unter  sich  bis  zu 
l  Milligramm  ungleich  leichter  als  zu  ^/^o  Milligramm  zu  erreichen 
ist.  Die  Schärfe  ist  also  der  Mulder'schen  Analyse  ganz  gleich,  und 
bei  Beachtung  der  Liquation  weit  höher,  als  daraus  ein  sicheres  prak- 
tiaebes  Besnltat  abgeleitet  werden  kann. 

Die  Yorzflge  des  Verfahrens  wären  dann  folgende:  Man  könnta 

jedes  Stflck  reiner  Silberlegirung  in  Analyse  nehmen   und  wftrde  sich 

Meht  inneihalb  gewisser  Gh^nzen  halten  können,  man  wOrde  die  An- 

■ähemngaanalyse  entbehren  können,  man  wflrde  von  der  Temperatur 

der  fUlenden   Flflssigkeit    und  ihrer    ungleichen  Adhäsion  an   Glas 

gaai  unabhängig  sein.    Dass  eine  jede  Quantität  Silber  mit  derselben 

Schärfe,  wie  l  Omt  Silber,   bestimmt  werden  könne,  geht   aus  den' 

ÜBtersochungen  Mulder's  zur  Gentige  bevor,  wonach    die  Lösung 

des  Chlorailbers  proportional  der  gebildeten  Menge  des  salpetersauren 

Natrons  ist,  diese  aber  nothwendig  proportional  dem  bilbergehalte. 

hl  einem  grösseren  Bureau  wflrde  eine  Person  alle  Wägungen  an  der 

grossen  feinen  Wage  ausfahren,  und  darflber  ein  Buch  fflhren.    Die 

Wige  bleibt  immer  im  Gleichgewicht,  und   kann  zu  jeder  Zeit  von 

oaer  andern  Analyse  in  Anspruch  genommen   werden.    Ein  solches 

FiUiiDgBglas,  welches  4  Wochen  in  einem  Kasten  auf  der  Wage  stand, 

kitte  sein  Gewicht  nur  um  2  Milligramme  verändert;  es  ist  also  in- 

Mrfaalb  der  Zeit,  die  zum  Verbrauchen  von  etwa  300  Grm.  der  Flfls- 

ligkeit  gehört,  keine  merkbare  Veränderung  zu  befflrchten. 

Gleichwohl  zweifle  ich  nicht,  dass  die  jetzige  Methode  mit  1  Gr. 
Silber  zi  arbeiten,  den  Vorrang  behalten  wird  und  zwar  aus  keinem 
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andern  Orunde,  als  weil  man  die  Annähemngsanalyae  in  diesen  An- 
stalten in  der  That  niemals  zu  machen  hat,  da  selbst  bei  Ankauf  "von 
Werksilber  oder  Billon  der  Verkäufer  immer  Eenntniss  von  der  Zu- 
sammensetJBung  seiner  Waare  hat.  Dagegen  werden  auch  durch  Nicht- 
beachtung der  Temperatur  immerfort  Fehler  gemacht^  von  denen  Nie- 
mand einen  Verdacht  hat.  Dr.  Mohr. 


Anleitung  zur  Prüfung  der  chemischen  Arzneimittel  mit  beson- 
derer Berücksichtigung  der  würtembergischen  Pharmacopöe 
für  Aerzte  und  Apotheker  sowie  für  Studirende  der  Medicin 
und  Pharmacie,  bearbeitet  von  Dr.  Fr.  X.  Schmidt,  Apo- 
theker in  Ehingen  an  der  Donau.    Erlangen,  F.  Enke  1860. 

Specielle  Anleitungen  zur  Prüfung  der  chemischen  Arzneimittel 
werden  so  lange  ein  Bedürfniss  bleiben,  als  die  Visitationen  der  Apo- 
theken den  Aerzten  noch  überlassen  sind.  Insofern  ist  es  gerechtfer- 
tigt, wenn  man  will,  sogar  anzuerkennen ,  dass  von  Zeit  zu  Zeit  die 
bezüglichen  neuen  Erfahrungen  wieder  zusammengestellt  werden.  Bs 
kann  nicht  auffallen,  dass  diese  neuen  Zusammenstellungen  gewöhn- 
lich »ach  von  neuen  Autoren  besorgt  werden,  wenn  man  bedenkt, 
dass  das  Publikum ,  welches  dergleichen  Anleitungen  wirklieh  bedarf, 
nur  ein  sehr  beschränktes  ist.  Die  erste  Auflage  wird  Oberhaupt 
nicht  oder  nur  sehr  langsam  vergriffen  und  je  mehr  wir  in  der  Che- 
mie fortschreiten ,  je  mehr  diese  Wissenschaft  von  den  Medidnem 
auch  praktisch  studirt  wird,  um  so  fühlbarer  wird  dieser  (so  zu  8a> 
gen)  Uebelstand  fQr  die  betreffenden  Verleger  werden.  Artus*  An- 
Weisung  zur  Prüfung  der  Arzneimittel  wurde  im  Jahre  1829  zum 
erstenmal  herausgegeben,  die  2.  Auflage  erschien  1835  also  schon 
nach  6  Jahren,  die  3.  Auflage  aber  erst  1854  also  erst  nach  19  Jah- 
ren. Man  kann  hier  doch  nicht  annehmen ,  dass  die  2.  Auflage  we- 
niger gut  gewesen  sei  wie  die  erste,  der  langsamere  Absatz  kann  nur 
in  dem  abnehmenden  Bedürfniss  seinen  Grund  haben ,  höchstens  viel- 
leicht noch  darin,  dass  ftltere  Auflagen  für  ausreichend  gehalten  wer- 
den für  die  Visitation  der  Apotheken.  Wir  können  uns  aber  gerade 
mit  der  letzteren  Annahme  nicht  einverstanden  erklftren,  da  abgesehen 
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▼OD  der  EinfObning  neuer  Arzneimittel  immer  neue  Verunreinigungen 
in  den  schon  gebrftuchlichen  Präparaten  aufgefunden,  ganz  besonders 
aber  sicherere  Methoden  zu  deren  Entdeckung  gegeben  werden.  So- 
lange also  diese  Anleitungen  benutzt  werden,  mflssen  sie  auch  Schritt 
halten  mit  der  Wissenschaft. 

Eine  weitere  Frage  ist  nun  die :  Welches  ist  die  zweckm&ssigste 
Eimrichtnng  dieser  Werkchen?  Wenn  man  ein  Präparat  prüfen  will 
auf  seine  Reinheit,  so  muss  doch  eigentlich  zu  allererst  nachgewiesen 
werden,  ob  die  Etiqnette  mit  dem  Inhalt  des  Oefässes  stimmt,  d.  h. 
ob  das  Präparat  9  welches  z.  B.  mit  Magnesia  sulphurica  bezeichnet 
iüj  auch  wirklich  schwefelsaure  Bittererde,  oder  diese  doch  we- 
lugsteiiB  dtf  Hauptsache  nach  enthält  Blosse  Angabe  von  physikali- 
scbeo  Eigenschaften  kann  hier  in  Tielen  Fällen  zu  Täuschungen  Yer- 
aalaasiing  geben.  Es  mflsste  also  zunächst  der  vollständige  physika- 
lische und  chemische  Character  des  Präparats  angegeben  werden  und 
dann  erst  die  Prüfung  auf  die  Verunreinigungen  folgen.  Die  hierfOr 
in  Anwendung  gebrachten  Methoden  mttssten  aber  derart  sein,  dass 
nan  alle  Jemals  beobachteten  Verunreinigungen  nacheinander  aufzu- 
finden im  Stande  wäre  und  nicht  so,  dass  man  immer  nur  auf  eine 
von  diesen  prüfte. 

Der  Verfasser  der  vorliegenden  Anleitung  hat  zwar  bei  der 
Ckaracterisining  der  Präparate  meist  nur  physikalische  Eigenschaften 
angegeben,  bei  der  Prüfung  auf  die  Verunreinigungen  befolgt  er  da- 
gegen in  den  meisten  Fällen  Methoden,  welche  es  möglich  machen 
iDe  nebeneinander  zu  entdecken.  Wir  haben  nur  hier  und  da  kleine 
Versehen  bemerkt,  die  zu  Täuschungen  führen  können.  So  giebt  der 
VerL  s.  BT  bei  der  Untersuchung  des  Acetum  venale  S.  2  unter  der 
Prtfong  mit  Schwefelwasserstoff  an:  2)  „Schwefelwasserstoff: 
Darf  weder  sogleich  noch  nach  10  bis  12  stündigem  Stehen  einen  ge- 
erbten Niederschlag  hervorbringen  i).'* 

„Es  entsteht  ein  gefärbter  Niederschlag  Metalle. 


1)  Räch  deo  Beobachtungen  tod  Delffs  könnte  unter  den  aus  dem  Essig 
BiedergescUageneD  Schwefelmetallen  auch  Schwefeleisen  sein.  Der  Verf. 
fiUirt  jedoch  das  Eisen  gar  nicht  unter  den  Verunreinigungen  des  Es- 
ligsaBt 
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Der  Niederschlag  wird  auf  einem  Filter  gesammelt,  in  ein  Por- 
zellanschftlcheii  abgespfllt  nnd    mit  verdOnnter  Salpetersäure  erwinnt 

a)  Er  löst  sich  oder  theilweise:  Die  Lösniig  wird  ibfil- 
trirt  und  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  Obersättigt 

Färbt  dieselbe  sich  blau         ....  Kapfer. 

Entsteht  zugleich  ein  Niederschhig,  so  wird  derselbe  auf  einem 
Filter  gesammelt,  wiederholt  in  Salpetersäure  gelöst  und  die  Lörang 
mit  einem  Tropfen  Schwefelsäure  versetzt. 

Entsteht  ein  weisser  pulveriger  Niederschlag  •  BleL 

b)  Es  bleibt  ein  Rflckstand.  Der  von  der  Salpetersäure 
ungelöste  Theil  wird  getrocknet  und  auf  Kohle  mit  Cyankaliam  vor 
dem  Löthrohre  behandelt.  Bleiben  Metallkügelchen  zurflck  und  zei- 
gen sich  in  einem  kleinen  Porzellanschälchen  mit  Wasser  zerrieb«! 
glänzende  Metallblättchen         .....         Zinn.^ 

Abgesehen  davon,  dass  der  Verf.  des  ungelöst  bleibenden  Schwe- 
fels, welcher  sehr  leicht  noch  Schwefelmetall  enthält,  nicht  erwähnti 
so  kann  der  Rflckstand ,  welcher  ausserdem  noch  bleibt  nicht  bloss 
Zinnoxyd  sondern  auch  schwefelsaures  Blei  sein,  welches  sich  bei  der 
Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  das  Schwefelblei  gebildet  hat  Dtf 
blosse  Nachweis  von  Metallkflgelchen  oder  Blättchen  spricht  dann 
noch  nicht  für  Zinn.  Ja  es  könnte  sogar  einmal  der  Fall  vorkom- 
men, dass  nur  Blei  und  kein  Zinn  vorhanden  wäre,  man  fände  aber 
nach  der  gegebenen  Vorschrift  nur  Zinn  und  kein  Blei.  Oans  die- 
selbe Vorschrift  wiederholt  sich  bei  den  verschiedenen  Säuren.  Nur 
bei  Acidum  nitricum  fumans  ist  auf  Metalle  gar  keine  Bflcksicht  ge- 
nommen. 

Dm  keine  Verunreinigung  zu  flbersehen  und  alle  vorhandenen 
sicher  und  richtig  zu  bestimmen,  hält  es  Bef.  fflr  das  einzig  Richtige 
einen  guten  Gang  der  chemischen  Analyse  zu  befolgen.  Hierzu  sind 
die  Tafeln  zur  qualitativen  chemischen  Analyse  von  H.  Will,  Leipzig 
und  Heidelberg  C.  F.  Winter  ganz  vortrefflich. 

Eine  andere  Seite  der  Prüfung  chemischer  Arzneimittel  ist  die 
Gehaltsbestimmung,  welche  hauptsächlich  bei  den  Säuren,  ätzenden  nnd 
kohlensauren  Alkalien  in  Anwendung  gebracht  wird.  Ee  wäre  sehr 
zu  wünschen  gewesen,  der  Verf.  hätte  hier  die  volumetrizchen  Metbo- 
den, wenigstens  neben  der  von  ihm  angegebenen,  erwähnt   Ein  jeder 
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Apotheker ,  der  sieb  wie  der  Verf.  mit  Vorliebe  der  DarstelloDg  und 
Prttfmig  chemischer  Präparate  zuwendet,  sollte  daraaf  ausgehen,  die 
tolametrisdieD  Methoden  immer  mehr  in  das  pharmaceutische  Labo- 
ratorium einzufahren.  Wie  rasch  geben  die  acidimetrischen  Methoden 
sichere  Resultate.  Wie  einfach  und  exact  ist  die  von  Liebig  angege- 
bene Bestimmungsmethode  des  Blausäuregehalts  in  dem  officinellen 
Acidun  hydrocyanicum,  dem  aq.  amygdalarum  amar.  etc.  und  wie  er* 
^neiBlich  ist  auf  der  andern  Seite  die  Gewöhnung  der  angehenden 
Pbarmaceaten  an  subtile  Genauigkeit  im  Arbeiten,  wie  sie  bei  der 
nrestellang  der  zur  volumetrischen  Analyse  in  Anwendung  kommen- 
de! Beagenüen  nöthig  ist. 

Eine  Anleitung  zur  Prflfung  chemischer  Arzneimittel  sollte  sich 
■idit  an  die  Pharmacopöe  des^  engeren  Vaterlands  von  dem  Autor 
anlehnen,  sondern  alle  deutsche  Pharmacop<yen  gleichm&ssig  berflck- 
tichtigen,  schon  um  deswillen,  dass  sie  einer  allgemeinen  Anwendbar- 
keit fähig  ist  und  häufiger  eine  neue  zeitgemäss  verbesserte  Auflage 
■O^ch  macht 

Wir  können  das  vorliegende  Werkchen,  welches  dem  vorhande- 
sea  Bedflrfniss  mehr  entspricht  wie  seine  Vorgänger  allen  denen  em- 
pfehlen,  welche  die  Aufgabe  haben  chemische  Arzneimittel  zu  prüfen, 
giBz  besonders  aber  den  Aerzten. 

In  einem  Anhang  hat  der  Verf.  die  nothwendigsten  Beagentien 
iifgefllhrt  und  ihre  Darstellung  angegeben.  E. 


üeber  die  Trennung  des  Niokels  und  Kobalt«  von  Eisen. 

Nach  R  Field. 

(Chem.  News.  Dec.  10.  1859.) 

Eine  möglichst  neutrale  Lösung  der  Nitrate  wird  etwa  eine  vier- 
tel Stunde  lang  mit  Bleiglätte  gekocht.  Aus  dem  Filtrate  wird  durch 
Zoflatz  verdtUinter  Schwefelsäure  und  16stOndiges  Stehenlassen  das 
BieivoUständig  abgeschieden.  Aus  der  bleifreien  Flflssigkeit  kann 
Niekel  und  Kobalt  in  bekannter  Weise  niedergeschlagen  werden.  Zur 
FiUang  des  ersteren  empfiehlt  der  Verf.  statt  des  Ealihydrats  das  un- 
tCKhlorigsanre  Natron«    Das  Nickelsuperozyd  ist,  heiss  gefällt,  leicht 
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auszuwaschen  und  geht  heim  Weissglflhen  in  NiO  flher.  —  Gontrol- 
versuche  mit  Mischungen  gewogener  Mengen  von  Nickel  and  Eisen 
gahen  hefriedigende  Resultate.  Bezüglich  der  Trennung  von  Kobalt 
und  Eisen  gibt  der  Verfasser  keine  Zahlenresultate,  sondern  sagt  nur 
dieselbe  sei  selbst  dann  ganz  vollständig,  wenn  50  Eisen  auf  1  Kobalt 
zugegen  wären.  Schliesslich  bemerkt  der  Verf.,  seine  Methode  sei 
kürzer  und  ebenso  genau ,  wie  die  mit  kohlensaurem  Baryt  Ist 
dies  wirklich  der  Fall,  so  gereicht  es  derselben  nicht  zur  Empfehlung, 
denn  kohlensaurer  Baryt  fällt  aus  Gemischen  von  Eisenoxyd-  und 
Eobaltoxydulsalz  bekanntlich  kobalthaltiges  Eisenoxyd. 

Dass  Manganoxydul  und   Eisenoxyd  mittelst  Bleioxyd  getrennt 
werden  können,  hat  der  Verf.  bereits  frfiher  angegeben.  D. 


Ueber  die  Methode  von  Parkes  zur  voIumetriBohen   Bestim- 
mung des  Kupfidrs. 
Von  F.  Field, 
(Chem.  News  Dec.  24,  1859.) 

Im  Jahre  1857  hat  Parkes  eine  Titrirmethode  zur  Bestimmung 
des  Kupfers  angegeben,  welche  darin  besteht,  dass  dieses  in  ammo- 
niakalische  Lösung  gebracht  und  dass  dann  so  lange  Cyankaliumlö- 
sung  von  bekannter  Stärke  zugefügt  werde,  bis  die  Flflssigkeit  farblos 
ist.  Der  Verfasser  theilt  nun  die  Erfahrungen  mit,  welche  er  bei  sehr 
häufiger  Anwendung  dieser  Methode  gesammelt  hat. 

Die  EIntfärbung  der  Flüssigkeit  geht  gegen  das  Ende  der  Operation 
hin  nur  langsam  vor  sich;  es  gehört  deshalb  eine  grosse  üebung 
dazu ,  uro  den  Sättigungspunkt  genau  zu  treffen.  Hat  man  diese  aber 
einmal  erworben,  so  erhält  man  befriedigende  Resultate.  In  einem 
Mineral,  das  ausser  Kupfer  Eisen  und  Schwefel  enthielt,  wurden  gefunden: 

1)  Beim  Titriren  mit  Cyankalium ;  81,3  bis  31,5%  Cu  (6  Analysen. 

2)  Beim  Ausfällen  mit  Eisen  und  Wägen:  31,4  bis  31,5% Cu 
(4  Analysen)  ^). 

3)  Durch  Ausfallen  mit  Schwefelwassesstoff  und  Wägen  als 
Kupferoxyd :  31  und  31,4%  Cu. 


1)  H.  Fleek  (pol.  C«ntrbL  1859,  S.  1818)  hat  grössere  INfferemen  gehuden.    K. 
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Bei  Gegenwart  von  Eisenoxydsalz  in  der  auf  Gehalt  yon  Kupfer 
n  prflfenden  Lösong  wird  mit  Ammoniak  übersattigt  und  dann  Cyan- 
kalhim  sngesetzt,  ohne  vorher  das  (bekanntlich  kupferhaltige)  Eisen- 
ozyd  absofiltriren.  Die  Resultate  fallen  dann  genau  aus,  wenn 
auch  100  und  mehr  Theile  Eisen  fOr  1  Theil  Kupfer  zugegen  sind« 

Arseoige  und  Arsensäure  beeinträchtigen  die  Genauigkeit  der 
Methode  nicht,  falls  kein  Eisen  zugegen  ist.  Enthält  eine  Flüssig- 
keit Kupfer,  Arsensäure  und  Eisenoxyd ,  so  gebt  beim  Uebersättigen 
mit  Ammoniak  arsensaures  Eisenoxyd  in  Lösung  und  die  braune  Farbe 
dieser  Verbindung  verhindert  die  Erkennung  der  Endreaction.  Bei 
Abwesenbeit  von  Eisen  kann  Arsensäure  von  Kupfer  dadurch  mit  6e- 
oanigkeit  getrennt  werden ,  dass  man  erst  Cyankalium  bis  zur  Entfär- 
bimg  der  ammoniakalischen  Lösung  und  dann  Magnesiasalz  zusetzt.  Das 
gefiUte  Doppelsalz  ist  frei  von  Kupfer. 

Die  Methode  gibt  fehlerhafte  Resultate  bei- Gegenwart  von 
Zink,  Silber,  Nickel,  Kobalt  und  Mangan.  D. 


üeber  die  Oxydation  der  organisohen  Substansen  bei  toxioo- 
logiaohen  Untersuchungen. 

Olover  schlägt  vor  (Chem.  News.  Dec.  24,  1859),  das  be- 
kannte Duflos'sche  Verfahren  folgendermassen  abzuändern:  Chlorsau- 
res Kali  in  ganzen  Krystallen  wird  mit  Salzsäure  von  1,05  spec.  Gew. 
io  einem  Kolben  erhitzt  und  das  entweichende  Gas  durch  das  mit 
Wasser  hinlänglich  verdünnte  und  erwärmte  Gemisch  durchgeleitet — 
£b  ist  klar ,  dass  hierdurch  Spuren  von  allenfalls  in  dem  chlorsauren 
Kali  enthaltenen  Metallen  (z.  B.  Blei)  unschädlich  gemacht  werden 
and  dass  die  zu  untersuchende  Flüssigkeit  nicht  mit  Ghlorkalium  ver- 
mischt wird.  —  Sollte  nicht  die  nach  Schi  eis  Methode  dargestellte 
chlorige  Säure  zur  Zerstörung  organischer  Substanzen  besonders 
branchbar  sein?  D. 


\ 


XJnterbromige  Säure. 

J.  Später  (Chem.  News.  Dec.  31,  1859)  findet,  dass  sich  Brom 
S^n  eine  kalte  Lösung  von  überschüssigem  Silbersalpeter  ganz  ebenso 
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verhält,  wie  dies  Baiard  vom  Chlor  angibt.  Die  eine  H&lfte  des  za- 
gesetzten  Broms  scheidet  sich  als  Bromsilber  ab,  w&hrend  die  andere 
als  eine  stark  bleichende  Verbindong  gelöst  bleibt  Der  Verfasser  gibt 
an,  diese  Thatsache  durch  quantitative  Versuche  vermittelt  zu  haben. 
es  mnss  also  wohl  angenommen  werden,  dass  der  vor  sich  gehende 
Process  der  Gleichung:  AgONO»  4-  2Br  =  AgBr  -f-  BrO  +  N0| 
entspricht  D. 


Bensol  aus  Steinkohlen-Naphtha. 
Nach  i4.  ff.  OAurc^  (Chem.  News.  Dec.  31,  1859)  wird  käufliches 
gereinigtes  Benzol  in  einem  kleinen  Ueberschuss  von  rauchender  Schwe- 
felsäure in  gelinder  Wärme  gelöst,  die  Lösung  wird  einige  Zeit  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  abgekflhlt,  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Am- 
moniak schwach  flbers&ttigt  und  im  Wasserbad  zur  Trockne  ver- 
dampft Die  trockne  Masse  wird  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  schwe- 
felsaures Ammoniak  zurücklässt  und  schwefligsaures  Phenylammonlum 
löst  (S209[Ci2H(,NH4]).  Dieses  letztere  liefert  bei  der  trocknen 
Destillation  Benzol,  welches  nach  Behandlung  mit  starker  Kalilauge 
und  Rectification  über  Kalihydrat  ganz  rein  ist  Dasselbe  siedet  bei 
80^8,  riecht  angenehm  und  ist  kaum  von  dem  aus  benzoesaurem  Kalk 
erhaltenen  Produkt  zu  unterscheiden*  D. 


Qefftrbte  Flammen« 
Nach  Ohurch  (a.  a.  0.)  wird  Filtrirpapier  10  Minuten  lange  in 
eine  Mischung  von  4  Vol.  Vitriol  und  5  Vol.  starker  rauchender  Sal- 
petersäure eingetaucht,  mit  warmem  destillirtem  Wasser  gewaschen 
und  bei  gelinder  Wärme  getrocknet  Das  so  erhaltene  explosive  Pa- 
pier wird  mit  der  warmen  Lösung  eines  Flammen  färbenden  Chlorides 
getränkt  und  getrocknet.  Aus  solchem  Material  gedrehte  Kügelchen 
geben,  an  einem  Punkte  angezündet,  herrliche  Feuererscheinungen, 
und  eignen  sich  daher  gut  dazu,  um  in  Vorlesungen  die  Farben  der 
Kalium-,  Lithium-,  Strontium-  und  anderer  Flammen  zu  zeigen. 

D, 


üeber  ein  dem  Aphroeiderit  F.  Sandberger'e  fthnliohee 

MineraL 

Van  Dr.  Emil  Erlenmeyer. 

F.  Sandberger')  hat  vor  längerer  Zeit  ein  auf  Rotheisen- 
fUbk  in  der  Grabe  „Oelegenbeit"  bei  Weilbarg  in  Nassaa  yorkommen- 
dei  Mineral  nntersncht,  and  ibm  den  Namen  Aphrosiderit  beigelegt. 
El  erselieint  anter  der  Loupe  als  ein  Aggregat  von  äasserst  feinen 
tediscbeinenden  und  perlmattergl&nzenden  Blättchen  von  Oliven-  bis 
MkwftrslichgrMv  Farbe,  der  Strich  ist  grflnlichgraa ,  Härte  =  1, 
^ac  Qewm  ^  2,8,  vor  dem  Löthrohr  wird  es  braanroth  and 
tdniilit  nnr  an  den  dflnnsten  Kanten  za  einer  schwarzen  Masse. 
T<m  Chlorwasserstoff  wird  es  in  der  Kälte  vollkommen  anter  Abschei- 
dnng  gallertartiger  Kieselerde  zersetzt«  Die  Analyse  gab  folgende 
BttolUte: 

SiO,      Al^O,      MgO       FeO      HO      Snmme 
26.45    21.25         1.06      44.24     7.74       100.74 
Sandberger  berechnet  daraas  die  Formel  3  (SRO,  SiOj)  -f-  8 
B,0,  BIO,  +  6  HO.     (Naamann  >;    stellt   es  durch  die  Formel 
2Pe  ä  +  Fe  £  +2H  dar). 

Später  bat  C.  v.  Haaer  ')   ein  dem  Aphrosiderit  verwandtes 
Miaend  von  einer  Eisenglanzgrabe  in   Steiermark  analysirt,   welches 


1)  Sdne  Oebersicht   der   geolog.    Verh.  t.  Nassau.  97.  Jahrb.  Min.  1850. 
841.  Jahresb.  t.  Liebig  u.  Kopp.  III.  789. 

2)  Seiae  Eleniente  der  Mineralogie.    Leipzig,  W.  Engelmann.  S.  842. 

8)  Jahrb.  k.  k.  geoL  Rtichflaast    1854.  79.    Jahresb.   t.   Liebig  u.  Kopp 

1854.  849. 
UNfcrift  L  CSbüde  186a  10 
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als  zarter  Anflog  auf  Ealkspath   vorkommt  und  denselben  theilweise 
durchsetzt    Er  fand  bei  der  Analyse 

SiO,      AlsO,      FeO      MgO      HO      Summe 
26.08     20.27     32.91     10.00     10.06      99.32 
Ich   habe    nun   ebenfalls   ein  ähnliches  Mineral  von   2  anderen 
Fundorten  in   Nassau 

I.  von  der  Rotheisensteingrube  Bonscheuer  bei  Muttershausen, 
iL  von  einer  gleichen  Grube  bei  Bsddainsteis  an  dec  Labn 
untersucht.  Beide  uiiterscheide/i  ml\  ¥Qn  dem  Sandberger'schen  Mi- 
neral dadurch,  dass  sich  die  Kieselerde  nicht  gallertartig,  sondern 
beim  Behandeln  mit  kalter  Salzsäure  in  derselben  krystallinischen  Form, 
wie  sie  das  Mineral  selbst  zeigt,  (als  [weisse]  perlmut^rglänsende 
Blättchen),  beim  Bebandeln  mit  lieisser  Chlorwasserstoff^Jlare  in.  Fiocl^en 
abscheidet.  Der  Strich  der  beiden  Exemplare  ist  apfalgrün.  L  ofagte 
ein  spec.  Gew.  von  2.991.  II.  ein  solches  v(»i  3,007.  In  ihrer  che- 
mischen Zusammensetzung  wurden  beide  ganz  gleich  gefunden. 

SiO,        A1,0,      FesO,        FeO  MgO  HO     Summe 

1.     25.72  —  20,69  —  4.01  —  27.79  —  11.70  —  10.05     99.96 
U.    25.99  —     —     ^  4.13  —  27.60  —  11.93  —  10.13       — • 
Mittel  25.85         20.69         4.07  —  27.69  —  11.81  —  10.09 

SiOj  AI,0,+FejO,  FeO+MgO  BD 
Säuerst  offverhältniss  13.8  —  10.86  —  10.88  —  8.97 
Atomverhältniss  6       —        3         —        9—8. 

Es  berechnet  sich  daraus  die  Formel 

oder  das  Mineral  enthält  auf  1  SiO,  3  Aeq.  Metalloxyd. 

Man  sieht  zugleich,  dass  die  beiden  von  mir  untersuchten  Mine- 
ralien in  ihrer  Zusammensetzung  sehr  nahe  übereinstimmen  mit  dem 
von  C.  v.  Hauer  untersuchten.  Ein  Unterschied  zeigt  sich  dann, 
dass  in  diesem  kein  FcsOa  angenojimen  wird,  auch  dass  der  Magne- 
siagehalt beinahe  1%  weniger  beträgt. 

Der  Aphrosiderit  Sandberger's  enthält  dagegen  eine  bedeu- 
tend geringere  Menge  von  Magnesia  und  entsprechend  grössere  Menge 
von  Eisenoxydul,    ausserdem    ist   sein    Wassergehalt   geringer*     Es 
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scheint  demnach  keine  vokständigc  Identität  zwischen  dem  von  Sand- 
berger  einerseits  und  der  von  C.  v.  Hauer  und  mir  anderseits  ntiter- 
sQchten  Mineralien  statt  zn  haben. 

In  Betreft  der  mineralogischen  Bezeichnung  der  beiden  letzten 
mnss  ich  erwähnen,  dass  Ehrenberg  in  seiner  umfassenden  Arbeit 
ffflber  den  Grttnsand*'  (Abhdlgen  der  königl.  Academie  zu  Berlin  1855. 
8.  85)  ein  Mineral  als  „Peine  (Talk-)  Chlorit-Erde  aus  der  Schweiz*' 
aufführt,  welches  nach  Beschreibung  und  Abbildungen  auf  Tafel  I. 
Fig.  1  ganz  mit  meinen  beiden  EIxemplaren  flbereinstimmt 

Die  Beschreibung  lautet:    „Die  Farbe  der  Masse  ist  blassberg- 
grOn  und  wird  durch  Glühen  geröthet,   die  Einzeltheilchen  sind  glim- 
merartige Blattchen  in  Form  sechsseitiger  sehr  dflnner  Tafeln,  welche 
äefa  oft  vielfach  auf  einander  nach   gleicher  Axe  entwickeln  und  da- 
durch stabartige  6seitige  abgestutzte  Säulen  bilden,  an  denen  die  ein- 
zelnen Täfelchen   sich  als    feine   Querlinien  bemerkbar  maclien.     Die 
Entwicklung  solcher  Säulen  erscheint  so,    dass  sich  neben  und  zwi- 
schen  den  grösseren   Tafeln  kleine  bilden,   oder    dass    die   einzelnen 
Tafeln  sich  in  mehrere  kleine  allmälig  umgestalten.    Wenn  dies  nicht 
gleicbmässig,  sondern,  wie  es  häufig  vorkommt,  einseitig  geschieht,  so 
krflmmen  sich  die  Säulchen  durch   die  einseitig  zwischen  geschobenen 
Tafeln  und  ihre  conveze  Seite  zeigt  die  Stelle  an,  wo  neue  Kristalle 
zwischen    den    alten    entwickelt  sind.    Wenn    die  Einschaltung  neuer 
kleiner    Tafeln   in    den    Säulen    an    verschiedenen    Stellen   überhand 
nimmt ,    so    entstehen    mehrfache   Krümmungen    oder   S  förmige  und 
schlangenartige  Gestaltungen,  bei  denen  jedesmal  die  convezen  Seiten 
die  Einschaltungsstellen    bezeichnen.     Da   wo   die  Einschaltung  neuer 
kleiner  Krystalltafeln   nur   central  ist,  entstehen  je    nach  der  Regel- 
mässigkeit  pinselartig  oder   kammartig  klaffende  und  gespreizte  Stäb- 
chen, zuweilen  klaffen  sie  wirtelartig  nach  allen  Seiten.'^ 

Wenn  man  diese  Bildnngsweisc  nicht  kennt  oder  anerkennt,  so 
ist  man  veranlasst  das  Mineral  bei  der  Betrachtung  mit  dem  Microscop 
fftr  ein  Gemenge  von  3  bis  4  verschiedenen  Substanzen  zu  halten. 
In  Beziehung  auf  das  Vorkommen  muss  ich  noch  bemerken,  dass  ich 
bei  Balduinstein  ausgebildete  Quarzkrystalle  fand,  welche  ganz  von 
dem  Mineral  durchsetzt  und  in  Folge  davon  grün  gefärbt  waren. 

10  • 
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Bei  Ausfahrang  der  Analyse  bot  besonders  die  Abscbeidnng 
und  Bestimmung  der  Magnesia  die  grüssten  Schwierigkeiten  dar,  so 
dass  ich  selbst,  sowie  einige  meiner  Practicanten ,  denen  ich  der  Mi- 
neral als  Uebungsbeispiel  gab,  zwischen  3.4  bis  11.9%  Magnesia 
fanden.  Die  einzige  Methode,  welche  befriedigende  Resultate  gab, 
war  die,  nach  welcher  Thonerde  und  Eisenozyd  in  sehr  Yerdünnter 
Lösung  mit  saurem  kohlensaurem  Natron  oder  Ammoniak  gef&llt  und 
die  Magnesia  aus  dem  Filtrat  durch  Phosphorsäure  und  Ammoniak 
bestimmt  wird.  Am  sichersten  und  immer  übereinstimmend  fielen  die 
Resultate  nach  folgender  Methode  aus:  die  Thonerde  und  das  Eisen- 
ozyd wurden  aus  dem  Filtrat  von  der  Kieselerde  durch  Ammoniak 
gef&llt,  ausgewaschen,  geglüht  und  gewogen,  das  gewogene  Gemenge 
wurde  wieder  in  Chlorwasserstoff  gelöst  mit  soviel  Weinsäure  und  über- 
schüssigem Ammoniak  versetzt,  dass  die  Flüssigkeit  klar  blieb  und  nun 
die  mit  niedergefallene  Menge  Magnesia  nebst  der  noch  im  Filtrat 
enthaltenen  durch  Phosphorsäure  gefällt  i).  Aus  dem  Filtrat  wurde 
durch  Schwefelammonium  das  Eisen  niedergeschlagen  und  bei  Thon- 
erde dann  aus  dem  Verluste  bestimmt. 

Zur  Wasserbestimmung  wurde  eine  gewogene  Quantität  in  einem 
Kugelrohr  in  einem  trocknen  Luftstrom  erhitzt  und  in  einem  tarirten 
Ghlorcalciumrohr  das  Wasser  aufgefangen.  Zur  Bestimmung  des  Eisen- 
oxyduls wurde  das  Mineral  unter  Zusatz  von  doppeltkohlensaurem  Na- 
tron in  Chlorwasserstoff  gelöst  und  mit  Chamaeleon  titrirt  Das  Ei- 
senoxyd wurde  theils  durch  Wägung,  theils  durch  Titration  be- 
stimmt 

Analytische  Belege. 

A.    Was  Serbestimmung. 

L  0,8706  grm.  gaben  0,0876  HO  =  10,06  Proc. 
U.  0,0703    „        „       0,1085    „     =  10,13  Proc. 


1)  Es  ist  hier  natflrlich  nicbl  zu  befürchten,  dass  weinsaure  Magnesia  ge- 
bildet wird,  was,  wie  ich  vor  l&ngerer  Zeit  (J.  pr.  Chem.  XLY.  269) 
nachgewiesen  habe ,  sehr  leicht  geschieht ,  wenn  man  bei  Gegenwart  tob 
Weinsäare  PhosphorsAure  durch  Magnesia  niederschlagen  wilL 
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B.  Kiese  lerd  ehe  Stimmung. 

IL  0J79  grro.  gaben  0.2025  SiOa  =  25.99  Proc 
L  3.338     „        „      0.8585     „     =  25.72  Proc. 
L  1.0615   „        „      0.2445    krystalliniscbe    Si02,  vollständig 
Idalich    in    Sodalösnng,  ans  der  Thonerde,    dem  Eisenoxyd    und  der 
Magnesia  wurde  noch  gewonnen  0.031,  zusammen  0.2755  =  25.95  Proc. 

C.  Eisenbestimmung. 

I.  0.45  grro.  erforderten  30  25  GC.  Chamäleonlösung  (29  CC. 
=  0.12  FeO)  entsprechend  0.125  grm.  FeO  =  27.77  Proc.  FeO. 

0.421  grm.  erforderten  28.25  GG.  Chamäleon  =  0.117  FeO 
oder  27.79  Proc.  FeO. 

0.5  grm.  mit  schwefliger  Säure  reducirt  erforderten  38  CC.  Cha- 
mileon  =  0.157  FeO  oder  31.40  Proc.  davon  ab  27.79  bleibt  3.61 
FeO  oder  4.01  Proc.  Fe^O,. 

1.042  grm.  mit  schwefliger  Säure  reducirt  verbrauchten  78.25 
CC.  Chamäleon  enUprechend  0.384  FeO  oder  31.09  Proc. 

II.  1.284  grm.  erforderten  85  CC.  Chamäleon  (73.5  CC.  = 
0.3064  FeO)  entsprechend  0.3543  FeO  =  27.6  Proc,  FeO.  Die  so 
erhaltene  Flüssigkeit  wurde  mit  schwefliger  Säure  reducirt  und  wieder 
verbraucht  96.5  CC.  Chamäleon  enUprechend  0.4022  FeO  oder  31.32 
Proc  wie  oben. 

D.  Thonerdeb estimmun g. 

I.  1  grm.  (100  CC.  von  333,8  CC.  Lösung)  mit  doppelt  koh- 
lensaurem Natron  von  Magnesia  getrennt  gab  Al20j+Fe20j  0.5535, 
gelöst  und  bei  Gegenwart  von  Weinsäure  durch  Schwefelammonium 
gefällt  gab  0.3466  Fe^O,  bleibt  für  Thonerde  0.2069  =20,69  Proc 

£.    Magnesiabestimmung. 
I.  Das  Filtrat  von  D.  gab   0.3279  PO^   Mga  =  0.117  MgO 
oder  11.7  Proc. 

II.  0.6938  grm.  nach  Abscheidung  der  Kieselerde  mit  Wein- 
säure und  Ammoniak  und  dann  mit  Phosphorsäure  versetzt  gaben 
0.2325  PO7  Mg,  =  0.08303  MgO  =  11.93  Proc.  MgO. 
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lieber  die  Bildung  des  OxamidB  aus  Oyan. 

Von  Justus  V.  Liebig. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXIÜ.  246. 

Schon  in  einem  früheren  Heft  dieser  Zeitschrift^)  haben  wir 
die  von  dem  Verf.  beobachtete  eigenthQmliche  Bildungsweise  des  Oxa- 
mids  mitgetheilt.  An  dem  o.  a.  0.  finden  sich  noch  weitere  Versuche 
von  folgendem  Ergebniss  niedergelegt. 

Die  von  dem  Oxamid  abfiltrirte  Flflssigkeit  verhielt  sich  bei  der 
Destillation  gerade  so  als  wenn  Aldehyd  mit  Oxamid  eine  Verbindung 
gebildet  hätten'),   die  sich  in   der  Siedhitze   zersetzt.    Es  erforderte 


1)  m.  89. 

2)  Als  ich  die  erste  Notiz  Ton  Liebigs  über  die  Bildung  des  Oxamids  gele- 
sen hatte,  sprach  ich  die  Vermuthung  aus,  dass  sich  hierbei  möglicher- 
weise ein«  Verbindung  des  Oxamids  mit  dem  Aldehyd  gebildet  haben 
könne,  eine  Verbindung  die  vielleicht  weniger  beständig  ist  wie  die  Ver- 
bindungen des  Aldehyds  mit  Ammoniak  (Aldehydammoniak)  oder  mit  For- 
mylamid  (Alanin).  Dass  nicht  vorzugsweise  oxalsaures  Ammoniak,  son- 
dern Oxamid  gebildet  wurde  lässt  sich  vielleicht  ähnlich  erklären  wie  bei 
dem  Bildungsprozess  des  Alanins  die  Entstehung  von  Formylamid.  Blau- 
säure für  sich  mit  Salzsäure  gekocht  bildet  als  Bndprodukte  Ameisensäure 
und  Ammoniak,  bei  Gegenwart  von  Aldehyd  bleibt  der  Prozess  bei  dem 
Formylamid  stehen,  (weil  dieses  geneigt  ist  mit  Aldehyd  eine  Verbindung 
zu  bilden).  So  mag  auch  die  Gegenwart  des  Aldehyds  die  Bildung  des 
Oxalsäuren  Ammoniaks  hinausgeschoben  und  die  des  Oxamids  begünstigt 
haben.  Vielleicht  ist  die  Verbindung  des  Oxamids  mit  Aldehyd  so  lose, 
dass  sie  sich  zum  Theil  schon  wieder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zer- 
legt. In  meinem  Laboratorium  sind  schon  seit  einiger  Zeit  Untersuchun- 
gen Ober  die  Glycocolle  aus  der  Fettsäurereihe  und  der  Reihe  der  aro- 
matischen Säuren  im  Gange  und  ich  bin  mit  Versuchen  über  die  Verbindun- 
gen verschiedener  Amide  mit  verschiedenen  Aldehyden  beschäftigt,  von 
der  Voraussetzung  ausgehend ,  dass  sich  wie  Ammoniak  und  Formylamid 
so  auch  andere  Ammonike  z.  B.  Acetamid  mit  Aldehyd  verbinden  lassen 
werden  (CSH9NO4  isomer  oder  identisch  mit  Amidobnttersäore).  Die  Amide 


Lieb  ig,  Bildung  von  Oxamid.  151 

langes  Sieden  um  alles  Aldehid  abzuscheiden  und  während  des 
dens  schied  sich  eine  voluminöse  Masse  von  fein  krystallisirtem 
amid  aus.  Das  destillirte  Aldehyd  schien  zum  Theil  verändert; 
bei  der  Kectification  zuletzt  flbergehcnde  Portion  hatte  ölartige 
schaffenheit  und  zeigte  den  Geruch  des  Acroleins.  Mit  Aether  ver- 
\dbt  und  mit  Ammoniak  gesättigt  gab  das  destillirte  Aldehyd  Kry- 
He  von  Aldehydammoniak  aber  zugleich  noch  eine  schwere  syrup- 
ige  ans  dem  Aether  sich  abscheidende  Fltlssigkeit. 

Die  Flflssigkcit,  aus  welcher  sich  das  Oxamid  abgesetzt  hatte 
itarliesA  beim  Abdampfen  eine  geringe  Menge  eines  weissen  krystal- 
idien  Rflckstands,  der  zum  grossen  Theil  oxalsaures  Ammoniak 
\  Nachdem  dieses  durch  Digestion  mit  kohlensaurem  Kalk  ent- 
it  war,  blieben  in  der  rQckständigen  FIttssigkeit  eine  in  Alkohol 
liebe  und  zwei  darin  unlösliche  Substanzen.  Der  letzteren  eine  war 
Wüsser  schwer  löslich  unter  dem  Microscop  deutliche  schöne  durch- 
itjge  Krystalle  darstellend,  es  war  zu  wenig  um  ihre  Natur  oder 
i  Identität  mit  Alluntoin  nachzuweisen.  £. 


nmoh  einer  theoretischen  Berechnung  der  Wärme  9  welche 
bei  Verbrennung  flüchtiger,  organischer  Verbindungen 
entwickelt  wird. 

Von  Dr.  Ä.  E.  Nordenskjöld. 
Pogg.  Ann.  CIX.  184. 

Der  Verf.  erwähnt  zuerst,  dass  wohl  in  keinem  Theile  der  Phy- 

80  viele  gar   nicht  oder  höchst  unvollstäudig  beantwortete  Fragen 

Aufmerksamkeit  des  Forsebers  in  Anspruch  nehmen,   als  in    der 

lire  von  der  Wärme.    Nur    selten   sei  es  geglückt,    die  zahlreichen 


4er  2  basischen  Säuren  werden  sich  voraussichtlich  mit  2  Molecülen  AI- 
iAfA  T^binden  und  ifelleicht  noch  am  ersten  Aufschluss  geben  über  die 
4trartiger  Verbindungen.  E. 
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Beobachtungen  unter  ein  allgemein  gültiges  Gesetz  sn  bringen,  und  die 
aufgestellten  Gesetze  h&tten  selten  den  genaueren,  in  neuerer  Zeit  ge- 
machten Beobachtungen  entsprochen.  Den  Grund  des  geringen  Er- 
folges sucht  er  theils  in  der  Unsicherheit,  welche  im  Allgemeinen  den 
der  Wärmetheorie  zu  Grunde  liegenden  Beobachtungen  anhaftet,  theils 
aber  darin,  dass  man  sdten  Gelegenheit  habe,  eine  W&nneerscheinung 
fttr  sich  allein  zu  beobachten,  indem  Umstände,  die  der  Haapterschei- 
nung  ganz  fremd  sind,  einen  sehr  bedeutenden  Einflnss  auf  die  Grösse 
und  Beschaffenheit  derselben  austiben* 

Um  nun  den  Einfluss  der  Krystallisation,  Porosität,  Yertheilnng 
u.  s.  f.  zu  vermeiden,  hält  der  Yert  es  für  zweckmässig,  die  Gesetse 
der  Wärmeerscbeinungen  zuerst  bei  Körpern  in  flflssigem  Zustande 
zu  ermitteln,  besonders  da  eine  grosse  Anzahl  fltissiger  Verbindungen 
von  wohlbekannter  Zusammensetzung  aus  der  organischen  Chemie  an- 
gewendet werden  können,  die  in  chemischen  und  physikalischen  Ei- 
genschaften eine  grössere  Regelmfissigkeit  zeigen,  als  die  starren.  Was 
speciell  die  chemische  Wärme,  d.  h.  die  Wärme,  die  bei  Bildung  oder 
Aufhebung  chemischer  Verbindungen  entwickelt  oder  verbraucht  wird, 
betrifft,  so  muss  man  sich,  nach  dem  Verf.,  bei  einem  Versuch  zur  Er- 
mittlung ihrer  Gesetze  bis  auf  weiteres,  hauptsächlich  darauf  beschrän- 
ken, die  bei  Verbrennung  verschiedener  Gase  und  Flflssigkeiten  statt- 
findenden Wärmeerscheinungen  zu  verallgemeinem,  da  man  in  Betreff 
der  bei  sonstigen  chemischen  Processen  entwickelten  Wärme  zu  we- 
nige und  zu  wenig  fibereinstimmende  Beobachtungen  hat. 

Eine  vollkommen  genaue  Bestimmung  der  Wärmemenge,  welche 
bei  der  Verbrennung  eines  Stoffes  entwickelt  wird,  ist  mit  grossen 
Schwierigkeiten  verknflpfl,  und  weichen  die  von  verschiedenen  Beo- 
bachtern gefundenen  Zablen  bedeutend  von  einander  ab,  besonders 
zeigt  sich  eine  Verschiedenheit  von  50 — lOOf  zwischen  älteren  und 
neueren  Beobachtungen ,  und  hat  der  Verf.  desshalb  nur  die  neueren 
Untersuchungen  in  Betracht  gezogen. 

Die  Annahme,  dass  die  bei  der  Verbrennung  eines  KOrpers  er- 
zeugte Wärme  proportional  dem  verbrauchten  Sauerstoff  sei ,  erklärt 
der  Verf.  ffir  nicht  richtig,  was  er  durch  folgende  Betnu^htung 
beweist 
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'  WeoB  sich  iwei  Stoffe,  A  nnd  B  zn  A  -|-  B  Terbinden,  so 
■m  die  freiwerdende  W&rmemeDge  gleich  der  W&rmemeoge  von  A, 
L  h.  der  mechanischen  Arbeit,  welche  die  Molecale  von  A  bei  ihren 
Firmevibrationen  yerrichten,  plus  der  W&rmemenge  von  B  minus 
ler  Wärmemenge  von  A  -f-  ß  sein,  d.  h.  wenn  man  mit  W  die 
ta&ische  Wärme  (freiwerdende  Wärme)  bezeichnet,  und  mit  w  (A), 
r  (B)  and  w  (A-^B)  die  in  A,  B  und  A  +  B  enthaltene  Wärme, 
o  ist: 

W  =  w  (A)  +  w  (B)  —  w  (A  +  B). 

Nimmt  man  nun  an,  dass  B  Sauerstoff  bedeutet,  so  sieht  man 
m  dem  Ausdruck  für  W,  dass  ein  Glied  der  zur  Verbrennung  die- 
mden  Banerstoffmenge  proportional  ist,  keineswegs  aber  die  ge- 
umte  Yerbrennungswärme.  In  den  Ausdruck  fflr  diese  gehen  noch 
Meder  ein,  die  von  dem  Ycrbrennenden  Stoff  und  den  Yerbrennungs- 
codacten  abhängig  sind. 

Ein  Molecnl  CaHßO/  giebt  bei  vollständiger  Verbrennung  mit 
ßm^ß — r)  Moleculen  0,  u  Hol.  CO3  und  ß  Mol.  HO.  Bezeichnet 
■an  nun  die  Wärmemenge  der  einzelnen  Molecule  ^)  wie  oben ,  so 
ffhilt  man: 

W  =  (2a  +  /»  —  y)  w  (0)  +  w  (Ca  Uß  OyJ  —  a  w  (CO,)  — 

/»w(HO) 

w  (CaUßOY)  muss  eine  Funktion  der  verbrannten  Stoffe  sein, 
wäre  diese  bekannt,  so  wäre  es  leicht  aus  der  experimentell  gefunde- 
nen Yebrennungswärme  einer  Anzahl  von  Stoffen  den  Werth  von  w 
(CO3X  ^  (^)  ^<^  ^  (HO)  zu  berechnen  und  man  wäre  dann  im  Stande 
hr  andere  analoge  Stoffe  W  im  Voraus  zu  berechnen.  Obgleich  es 
sm  nicht  möglich  ist,  dies  theoretisch  zu  berechnen,  hat  der  Verf. 
beim  Vergleich    der  berechneten   Verbrennungswärme  mit  den    Beo- 


1)  hl  diese  CenstaBten  tritt  natfirlicher  Weise  auch  die  Wärme,  welche  rer- 
braucht  wird,  wenn  die  suTor  in  einem  flOssigen  Stoff  eingegangenen  Mo- 
lecale von  C  gasförmig  (sa  COi)  werden,  aach  die  Wärme,  welche  hin- 
tagcl&gt  werden  muss,  wenn  ein  Theil  sutor  gasförmiger  Molecule  tob 
0  nsamaicD  mit  H  ein  flOsiiges  Yorbrennungsprodact  (HO)  bilden. 
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bachtungen  gefbnden»  dass  folgende  Formel  den  Beobachtungen  am 
besten  entspricht: 

w  (CaEßOr)  =  Con.  -  ^^ 
S 

darnach  ist  also: 
W  =  (2a+/J-y)  w  (0)  +  Con.  ^  —  a  w  (CO»)  —  /J  w  (HO) 

Ans  dem  spccifiscben  Gewicht  und  der  Verbrennnngswärme  ver- 
schiedener orgBtiisöhef  Verbinddu^en  berechnet  der  t'erf.: 

M  (H)  =1.  M  (0)  =    1. 

Con.  =    6946  Con.  =    6946 

W  (0)  =  68544  W  (0)  =     7318 

W  (COO  =  94856  W  (CO,)  =  11857 

W  (HO)  =  65480  t7  (HO)  =    5186 

Fflgt  man  diese  Werthe  in  obige  Formd)  für  W  ein,  so  erh&lt 
man  die  theoretisch  &n  berechnende  VerbrennnngswSnne;  folgäide 
Tabelle  zeigt,  wie  nahe  sie  mit  der  direct  beobachtenden  überein- 
stimmt: 


1)  M  bezeichnet   das  Moleculargewicht  und   S  das  spccifische  Ciewicht  Ton 
CttEßOy. 
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«3*3 

CO 


Moleculare  VerbreDDungswarme  ^). 


(H)  =  1.     I    M  (0)  =  1. 


berech-  j    beo- 
Det.      I  bachtet 


berech- 
Det. 


beo- 
bachtet. 


1: 


'«.g 


Aethylftther 

AmyUuh^r  •     . 
Methylalkohol . 

Aethylalkohol  . 

Amylalkohol     . 

Ameisensäure  . 
Essigsäare   .    . 
Battersftnre 
ValeriaDsftore  • 
Ameisens.  Methyl 
Essigs.  Methyl  • 
Ameisens.    Aethyl 
s,  Aethyl. 


Batters.  Methyl 

Bntters.  Aelhyl 
Valerians.  Methji 
„  Aethyl 

Essig.  Amyl     . 
Valerians.  Amyl 


0,7866 

0,7696«) 

0,7854») 

0,8175 

0,8095 

0,8276 

0,80962) 

1.2227 

1,0801 

0,9886 

0,9666 

0,9984 

0,9662 

0,9447 

0.9106 

0,9293*) 

0,9210 

0,9116«) 

0,9041 

0,9015 

0,8829 

0,8837 

0,8793 

0,8679 


689206) 
6680839 
1672293 
171520 
324972 
7606621 
7770661 
67734 
S18869 
506479 
660263 
244434 
395139 
401689 
559513) 
645925f 
688038) 
6960515 
840565 
843134 
1002695 
1001778 
1430432} 
1448288^ 
I 


668042 

1609704 
169827 
330446 

788367 

95786  ») 
210318 
496936 
656778 
251844 
396308 
390631 

653758 

693447 

822544 

855570 

1018537 

1036256 

1469499 


86151) 
83510i 
196535 
21440 
40616 
95081 ( 
97134i 
7217 
26607 
63310 
82533 
30664 
49392 
50211 
69939 { 
6821ü( 
86005 ( 
87006 { 
105017 
105392 
125337 
125222 
177804» 
181036( 


83505 I 

201213 

21228 
42306 

98643 

11973») 
26289 
62117 
82097 
31480 
49414 
48829 

69220 I 

86681 I 

102818 
106946 
127317 
129532 

183686J 


+3,2 
+0,0 
-2,3 
+1.0 
-4,0 
—3,5 
-1,4 

+1,2 

+1,9 
+0,5 
-2,9 
—0,0 
+2,8' 
+1,0 
1,4 
—0,8 
+0,4 
+2,2 
-1,5 
-1,6 
—3,3 
-2,7 
-1,4 


1)  Die  beobachteten  Zahlen  fQr  die  Yerbrennungswärme  sind  nach  Fayre 
und  Silbermann.  Die  Ang^nben  derselben,  die  sich  auf  Gewichtsein- 
heiten beziehen,  sind  mit  dem  Moleculargpewicht  multiplicirt,  so  dass  die 
Zahlen  ang^eben,  wie  viel  Wärme  Ton  einem  Molecul  der  Substanz  ent- 
wickelt wird. 

M  m  m' 

2)  Theoretisch  entwickelt  nach  der  Formel:  «,,-  =  -77-    4-  -7- — 1-... 

S"/i  s*/i      '      sVi     * 

Die  übrigen  gründe«  sich  »eist  auf  Kopp 's  BestimmuBg:en. 

3)  Ist  diese  Bestimmung^  richtig,  so  entwickelt  die  Ameisensäure  bei  ihrer 
Verbrennung  mit  der  gleichen  Slenge  Sauerstoff  mehr  Wärme,  als  eine 
andere  organische  Verbindung,  ja  sogar  mehr  als  der  Wasserstoff,  es 
ergiebt  sich  dabei  eine  Differenz  ton  —65,9. 

4)  Theoretisch  berechnet 
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In  Anbetracht,  dass  sich  die  Verbrennnngswärme  sehr  schwer 
genau  bestimmen  Iftsst,  dass  die  spec.  Gewicht«  der  meisten  Stoffe 
selbst  um  2  —  d{  schwanken,  und  dass  es  fast  unmöglich  ist,  zwei 
Flflssigkeiten  durch  fractionirte  Destillation  vollständig  von  einander 
zu  trennen,  zeigen  die  Zahlen  eine  befriedigende  Uebereinstimmung. 
Der  Verf.  spricht  die  Ansicht  aus,  dass  die  allgemeine  Formel  für  die 
Yerbrennungswärme  grosse  Wahrscheinlichkeit  habe,  dass  jedoch  die  fttr 
Function  w  (CoH/sOy)  angenommene  Formel  natflrlich  nur  auf  approxi- 
mative Gültigkeit  Anspruch  habe.  L. 


ZuBammengesetBte  Glycoläther. 

Vitn  Dr,  Louren^o. 

Gompt  rend.  L.  91.  (9.  Januar  1860.) 

Die  Forschungen  von  Wurtz  haben  gezeigt ,  dass  die  zweiato- 
migen  Alkohole  dem  Typus  g'  |  O2  ^)*  ^^  ^^^  zwei  Wasserstoff- 
atome durch  einen  zweiatomigen  Kohlenwasserstoff  von  der  Fora 
€bH2o  vertreten  sind,  zugehören.  Die  zwei  andern  Wasserstoffatome 
können  entweder  durch  die  Radicale  der  Säuren  oder  die  einbasischen 
Alkoholradicale  ersetzt  werden,  und  bilden  sodann  zusammengesetzte 
Glycoläther. 

Die  einradicaligen  Glycoläther  erhält  man  leicht,  indea 
man  längere  Zeit  äquivalente  Mengen  von  Säure  und  Glycol  in  einer 
zugeschmolzenen  Glasröhre  einer  Temperatur  von  200  Grad  aussetzt^ 
Ihre  Entstehung  erhellt  aus  folgender  Gleichung,  worin  R  das  Säure- 
radical  bezeichnet: 


H, 


;jje,+  gjo  =  ^'R*je,  +  H,e 


Glycol.         Säure.         Glycoläther. 


*)  H  =  1,  G  =  16,  e=  12. 
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Auf  diese  Weise  wurde  nach  eintägiger  Erhitzung  das  von  At- 
Bson  auf  anderem    Wege   dargestellte    einfachessigsanre    Glycol 

S^[02  erhalten. 

Der     auf    gleiche     Weise     dargestellte     and     der    Formel 

Ifi}  Os   entsprechende    einfachbattersaure    Glycoläther    ist    eine 

Mose,  Olige,  bei  220^  kochende  Flüssigkeit,  gibt  lang  anhaltende 
lekea  aof  Papier  und  riecht  stark  nach  Buttersäure.  Er  löst  sich 
^  im  Wasser;  in  Alkohol  and  Aether  hingegen  in  allen  Verhält- 
len. 

Der   aus  fialdrians&are  erhaltene   einfachbaldriansaare   Glycol- 

er  €(H|0O>02  ^^^   ^^^  Gerach  abgerechnet,   dem  vorigen  sehr 

dich.     Er  ist  farblos,  ölig,  in  Wasser  nnlOslich»  löst  sich  in  Alko- 
•nii  Aether  and  kocht  bei  240^.     Die   Benzoesäure,   auf  gleiche 
iie   mit    Qberschflssigem    Glycol  behandelt,  ^ab  das  von  Wurti 
deckte  DibenzoylglycoL 

Die  zusammengesetzten  Glycoläther,  welche  zwei 
dicale  derselben  Säure  enthalten,  wurden  von  Wurtz 
«fa  Einwirkung  von  Aethylenbromid  auf  die  entsprechenden  Silber« 
n  dargestellt.  Man  erhält  sie  sehr  leicht,^  wenn  man  das  Glycol 
sr  den  einradicaligen  Glycoläther  derselben  Säure  durch  einen 
ireflberschuss  behandelt.  Es  wurde  auf  diese  Weise  das  von 
« r  t  z  entdeckte  Diacetylglycol  und  das  Divalerylglycol  dargestellt 
tzteres  ist  eine  bei  255^  kochende,  ölige,  im  Wasser  unlösliche, 
Alkohol  und  Aether   lösliche   Flflssigkeit     Die  Analyse  derselben 

;ab  die  Formel  2(e!ü!&^\^^' 

Die  gemischten  Glycoläther,  d.  h.  diejenigen,  welche 
ei  verschiedene  Radicale  enthalten,  werden  nach  obigem  Verfahren, 
rch  Einwirkung  des  einradicaligen  Glycoläthers  auf  eine  andere 
ore  gewonnen: 
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Einradicaliger    Säure  mit    Gemischter 

Glycoläther.       fremdem     Glycoläther. 

Radical. 

Anf  diesem  Wege  wurde  das  von  Simpson  aus  ChkM'acetin 
und  buttersaurem  Silberoxyd  erhaltene  Acetobutylglycol,  so  wie  Ae0* 
tovalerylglycol  dargestellt.  Die  physikalischen  Eigenschaften  des^  letz- 
teren sind  denen  der  früher  beschriebenen  ähnlich.  Sein  Siedepunkt 
ist  bef  230«. 

Sämmtliche  Aether  destiliiren  ohne  Zersetzung.  Das  Wasser 
zerlegt  dieselben  in  ähnlicher  Weise  wie  die  zusammengesetzten  Ae- 
thyläther  und  die  entsprechenden  Glycerinverbindungen,  in  Alkohol 
und  Säuren  oder  daz?nschenliegende  Prodncte.  S. 


Kunse  Charakteristik  der  wichtigsten  Be8tandtheil6  des  E[rapp8 
und  deren  Zersetsungsproduote. 

Von   Schunk. 
(Anhang  zu  der  Abhandlung  auf  S.  67  dieses  Jahrg.) 

Rnbian  (C5eH340M). 

Phys.  Eig.  Amorph,  glänzend,  zerbrechlich,  dunkeigelb,  in 
dtinnen  Lagen  durchscheinend,  sehr  bitter,  nicht  zerfliesslich« 

Hitze.  Zersetzt  ßich  von  130«  C.  an,  gibt  ein  Sublimat  von 
Alitarin  und  lässt  viel  Kohle« 

Wasser.    Sehr  leicht  löslich,  durch  Thierkohle  fHilbar. 

Alkohol.  Nicht  so  leicht  löslich,  wie  in  Wasser.  Alkohol 
zieht  das  Rubian  aus  seiner  Verbindung  mit  Thierkohle  ans. 

Chlor  zersetzt  das  R.  unter  Bildung  von  Chlorrubian  und 
Traubenzucker. 

Unterchlorigsaurer  Kalk  liefert  Phthalsäuren  Kalk. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  das  R.  mit  blutrother 
Farbe  und  zersetzt  dasselbe  beim  Sieden  unter  Schwärzung. 

Yerdflnnte  Schwefelsäure  zersetzt  beim  Sieden  das  R.  in 
Alizarin,  Rubiretin,  Verantin,  Rubianin  und  Zucker. 


8«k«ali,  Gbanlitaratfli  des  BesUadilbifl»  te  Impfft  159 

Kochende  Salpetersäure  liefert  mit  R.  Phthalsftiire; 

Alkalien  geben  mit  R«  blatrothe  Yerbindungenw  Deber^cbuss 
von  ätzendem  Ai^^^V  bi)4jßt,  d^ljE^n  Pro4actß  wie  VQrdftzmte^  Saure. 

Ueberscbflssiges.  ThpAard^ebydliat  sabfidet  dm  B».  ans. 
seiner  w&ssrigen  Lösupg.  abj. 

Rubian  gibt  mit  Kalk-  und  Barytwasser  dookelrotfee,  in 
reinem  Wasser  lOslicbe  Niederscbiftge. 

G&brung  wir4  wc^er  durcb  Hefe,  noch  durcl^  Albumin  etc. 
eingeleitet.  Erythrozjm  zersetzt  da^  R.  in.  dipselbien  Producte,  wie 
Sisren  und  Alkalien. 

Ali  zarin.    Formel:  CsgHioOs  +  6  HO. 

Pbys«  £ig.  I:(xystalli9irt  in  langen  dnrcbscbeinenden,  dqnkel- 
gelben  Kadeln  von  starkem  Glänze. 

Hitze.  Bei  100®  C.  verlieft  das  A«  sein  ErystaUwaisser  und 
wird  undurchsichtig;  bei  216<^C.  fängt  es  an  zu  sublimireo,  aerset^it sieh 
aber  dabei  theilweise  und  hinterlässt  viel  Kohle. 

A.  1  0  s  t  sich  in  geringer  Menge  mit  gelber  Farbe  in  siedendem 
Wasser. 

Kochander  Alkohol  löst  Alizarin  mit  dunkelgelber  Farbe. 
Die  concentrirte  Losung  setzt  beim  Erkalten  Erystalle  ab. 

A.  wird  von  Chlor  entfärbt. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  in  der  Kälte  das  Alizarin 
mit  gelber  Farbe;  beim  Kochen  tritt  keine  Zersetzung  ein« 

Siedende  Salpetersäure  zersetzt  A«  unter  Bildung  von 
Phthalsäure. 

A.  U^st  sich  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe*  Lösungen  in 
itzenden  Alkalien  ändern  ihre  Farbe  bei  Luftzutritt  nicht,  die  am- 
moniakalische  verliert  hierbei  ihr  Ammoniak. 

Die  ammoniakalische  Lösung  des  A^Eacjns  gibt  mit  Chlor  cal- 
ci am  und  Chlorbaryum  purpurrothe  Niederschläge. 

Alaun  vermehrt  die  Lösücbkeit  des  A.  in  siedendem  Wasser 
nicht, 

Thonerde.  Seine  Verbindung  mit  Thonerde  wird  durch  Kochen 
mit  schwacher  Aetzlauge  nicht  zersetzt 

Eisenozyd  fällt  das  A.  aus  seiner  Lösung  in  Kali-  oder  Na* 
tronlange. 


160  Schiittk,  Oiankltriilik  der  BesUndttMÜe  dM  Kn»a. 

Essigsaures  Blei  gibt  mit  der  Lösung  des  A.  in  Ukohol 
einen  pnrpurrothen  Niederschlag,  der  beim  Stehen  roth  wird. 

Verhalten  gegen  andere  Metalisalze.  Ammoniakalisehe 
Lösung  des  A.  gibt  pnrpurrothe  Niederschlage  mit  Silber-  und  Kupfer- 
salzen* Die  alkoholische  Lösung  f&rbt  sich  mit  essigsaurem  Kupfer 
schön  purpurroth. 

.PuDpurin  krystallisirt  in  kleinen  orangefarbigen  oder  rothen 
Nadeln,  beim  Erhitzen  sublimirt  es,  ohne  viel  ROckstand  zu  lassen, 
in  glänzenden  Schuppen  und  Nadeln. 

Im  kochendem  Wasser  schwach  löslich  mit  carmoisinrother 
Farbe. 

P.  löst  sich  in  kochendem  Alkohol  und  krjrstallisirt  theil- 
weise  beim  Erkalten  aus. 

F.  löst  sich  in  concentrirter  Schwefels&ura  Die  Lö- 
sung bleibt  beim  Kochen  unzersetzt 

P.  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  verdfluntcr  Salpeter- 
säure leichter  als  Alizarin  unter  Bildung  von  Phthalsäure. 

Alkalien  lösen  das  Purpurin  mit  hell  purpurrother  Farbe. 
Die  Lösungen  in  fixen  Aetzalkalien  werden  beim  Stehen  an  der  Luft 
entfärbt. 

Die  ammoniakalisehe  Lösung  des  Purpurins  gibt  mit  Chlor- 
baryum  und  Chlorcalcium  purpurrothe  Niederschläge. 

P.  löst  sich  in  kochender  Alaunlösung  mit  carmoisinrother 
Farbe  und  wird  aas  derselben  durch  Salzsäure  gefällt. 

Alkoholische  P.lösung  gibt  mit  essigsaurem  Blei  einen  pnr- 
purrothen Niederschlag,  der  sich  beim  Stehen  nicht  ändert  und  beim  Kochen 
mit  flberschflssigem  Bleisalz  mit  purpurrother  Farbe  gelöst  wird« 

Yerantin.  G^gHioOio.  Amorph,  pulverförmig ,  rothbraun, 
beim  Erhitzen  zersetzt 

In  Wasser  fast  unlöslich. 

In  kochendem  Alkohol  löst  sich  V.  und  scheidet  sich  beim 
Erkalten  als  braunes  Pulver  wieder  ab. 

Beim  Kochen  mit  concentrirter  Schwefelsäure  unter 
Schwärzung  zersetzt. 

Zersetzt  von  kochender  starker,  nicht  von  yerdflnater 
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eh w  efeltlare.     !■  Alkalien  mit    schmutzig   bramirother 
irbe  UtaUdi. 

Die   ammoDiakalische   Lösnog   gibt   Kiederscblfigc   mit   Kalk 
id  Baryttalsen. 

Alkoholische  VJösiuig  gibt  mit  Bleisacker  einen  donkelbraa* 
n  Niederschlag. 

Rabiretin.  CmHi^Os*  —  Amorph,  harzähnlich,  zerbrech- 
ih)  undurchsichtig,  doukelbraon.  Ueber  100*  schmilzt  es  and  wird 
um  seraetzt. 

la  kaltem  and  heissem  Wasser  wenig,  in  kaltem  Alkohol 
seht  lOalich. 

In  concentr.  Schwefelsäure  mit  gelbbrauner  Farbe  lös- 
ch, beim  Sieden  zersetzt 

Yen  siedender  Salpetersäure  wird  R.  in  eine  gelbe,  in 
Ikohol  wenig  lOsliche  Substanz  verwandelt 

In  Alkalien  mit  braunrother  Farbe  lOshch. 

Robianin  C^E^O^.  Krystallisirt  in  seidenglänzenden,  citro- 
mgeiben  Nadebou  Gibt,  in  einer  Röhre  erhitzt,  wenig  gelbes,  kry- 
iliaisches  Sublimat  und  viel  Kohle. 

In  siedendem  Wasser  ziemlich  löslich,    beim  Erkalten  kry- 
Ustrend.    Löslich  in  Alkohol. 

R«    sersetzt   sich  mit    Chlor   unter  Bildung   von  Perchlorru- 

•  c?). 

Zersetzt  von  kochender  concentrirter  Schwefelsäure. 
Löst  sich  unzersetzt  in  kochender  concentrirter  Salpeter- 
ra. 
Löst  sich  in  Alkalien  schwierig  mit  blutrother  Farbe. 
Die   ammoniakalische   Lösung    gibt   mit   Chlorcalcium    und 
rbarynm  rothe  Niederschläge. 

Löst  sich  in  Eisenchlorid.   Es  entsteht  keine  Rubiacinsäure. 
Dia  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Bleizucker  keinen  Nieder- 

labiadin   CssHi^Of   krystallisirt    in    gelben    Nadeln   oder  in 

bao,  flimmernden  Schuppen,  oder  in  iseitigen  Tafeln. 

ein  Erhitzen  verflflchtigt  sich  das  R.  gänzlich,  ein  Sublimat 

iflB,  glinimerähnhchen,  glänzenden  Schuppen  gebend. 

ift  L  Chsirie  1860.  11 
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Id  siedendem  Wasser  fast  unlöelicli. 

In  Alkohol  löslicher  als  Rubianin. 

Mit  concentrirter  Schwefelsäure  gibt  das  B.  eine  dunkel- 
gelbe Lösung,  die  beim  Erhitzen  gelbbraun  wird. 

Mit  siedender  Salpetersäure  zers^t  es  sich. 

Oegen  Alkalien  verhält  es  sich,  wie  Rubianin. 

Die  Bar 7 1 Verbindung  krystallisirt  in  dunkelbnumrotlieB ,  in 
Wasser  löslichen  Nadeln. 

In  Eisen  Chlorid  ist  das  R.  unlöslich. 

Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Bleizucker  keinen  Nieder- 
schlag. 

Rubiacin  CnHuOi«  krystallisirt  in  w  i  .gelben  Nadeln  oder 
Tafeln  mit  vielem  Schimmer. 

Erhitzt  verflüchtigt  es  sich  gftaz.ich  und  liefert  ein  Sublimat 
von  prächtig  gelben  Schuppen. 

In  siedendem  Wasser  in  geringer  Menge  löslich. 

In  siedendem  Alkohol  löslich,  beim  Erkalten  herauskrjrstal- 
lisirend. 

Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  gelber  Far- 
be, die  Lösung  bleibt  beim  Kochen  unzersetzt. 

Siedende  verdünnte  Salpetersäure  löst  das  Rubiacin  ohne 
Zersetzung. 

In  kaustischen  Alkalien  mit  Purpurfarbe  löslich. 

Die  ammoniakalische  Lösung  gibt  mit  CUorbaryum  und 
Chlorcalcium  rothe  Niederschläge. 

UeberschttBsiges  Thonerdehydrat  fällt  das  R.  aus  seiner  al- 
koholischen Lösung. 

Löst  sich  in  Eisenchlorid  mit  dunkelbrannrother  Farbe,  beim 
Erhitzen  bildet  sich  Rubiacinsäure. 

Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Bleiauoker  einen  dnnkel- 
rothen  Niederschlag. 

Rubiacinsäure  Cj^HgOx^.  Nicht  krystallinisches  dtronefr- 
gelbes  Pulver.    Gibt  beim  Erhitzen  kein  krystallinisches  Sublimat 

In  siedendem  Wasser  und  Alkohol  nur  wenig  löslich. 

Löst  sich  in  concentrirter  Schwefelsäure  mit  felber 
Farbe,  die  beim  Sieden  dunkler  aber  nicht  scbwan  wird. 
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ZtfMttsieh  mit  Redender  cöncentrirter  Salpetersäure. 

Das  Kalisalz  krystallisirt  beim  Erkalten  der  siedend  gesättig- 
te Lösung  in  langen,  seidenartigen,  siegelrothen  Nadeln.  Die  wäss- 
rige  Lösung  ist  roth  und  wird  durch  kaustisches  Kali  purpurn.  Das 
Salz  zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  schwacher  Verpuffung. 

Die  jrässrige  Lösung  des  Kalisalzes  gibt  mit  Chlorcalcium 
einen  krystallinischen,  orangefarbigen,  mit  Chlorbaryum  einen  gel- 
ben, mit  Alann  einen  orangefarbenen  Niederschlag. 

Dieselbe  färbt  sich  mit  Eisenchlorid  rothbraun,  ohne  dass 
ein  Niederschlag  entsteht.  Sie  gibt  mit  äiibernitrat  einen  gelben 
Niederseblag,  der  sich  beim  Sieden  nicht  verändert,  mit  Kupfersul« 
phat  einen  rothen,  mit  Quecksilberchlorid  einen  gelben,  krystal« 
liniachen  Niederschlag. 

Babiafin  C32H13O9  krystallisirt  in  gelben  glänzenden  Nadeln 
und  Schuppen.  Beim  Erhitzen  verflttchtigt  es  sich  vollständig  als 
gelbes  krystallinisches  Sublimat 

In  siedendem  Wasser  sehr  wenig  löslich. 

Löet  sich  in  heissem  Alkohol  und  krystallisirt  beim  Erkalten 
beiBtts. 

Löslich  in  concentrirter  Schwefelsäure.  Die  Lösung 
bleibt  beim  Sieden  unzersetzt 

In  siedender  Salpetersäure  ohne  Zersetzung  löslich. 

Löst  sich  in  kaustischen  Alkalien  mit  purpurrother ,  in 
kohlensauren  mit  rother  Farbe. 

Eisenchlorid  löst  das  R.  mit  dunkelbräunlicher  Purpurfarbe. 
Beim  Sieden  der  Lösung  entsteht  Kubiacinsäure. 

Mit  Bleizucker  gibt  die  alkoholische  Lösung  einen  carmin- 
rothen  Niederschlag. 

Mit  Kopferacetat  gibt  dieselbe  einen  orangefarbigen  Nieder- 
BcUag. 

Bubiagin  krystallisirt  in  gelben,  zu  Körnern  und  Warzen 
vereinigten  Nadeln«  Beim  Erhitzen  krystallinisches  Sublimat  und 
Tiele  Kohle. 

In  siedendem  Wasser  unlöslich. 

In  siedendem  Alkohol   leicht   löslich,  beim  Erkalten  nicht 

kijitaUitir«od. 

11  • 
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Concentrirte  Schwefelsfture  löst  das  R.  mit  rothbraoner 
Farbe ;  die  Lösung  zersetzt  sich  beim  Sieden  unter  ScLwftrzung. 

Siedende  Salpetersäure  löst  es;  die  Lösung  setzt  beim 
Erkalten  glänzende,  gelbe  Nadeln  ab. 

In  Alkalien,  in  Kalk-  und  Barytwasser  mit  blutrother 
Farbe  löslich. 

Mit  Blei  zucker  färbt  sich  die  alkoholische  Lösung  dnnkelgalb, 
nach  einiger  Zeit  setzt  sich  ein  orangefarbiger  körniger  Niederschlag  ab. 

Gegen  Kupferacetat  verhält  es  sich  wie  Rubiafin, 

Rubiansäure  C^sH^gO^Y  krystallisirt  in  citronengelben,  sei- 
denartigen Nadeln,  gibt  beim  Erhitzen  ein  Sublimat  von  Alizarin  unter 
Abscheidung  vieler  Kohle. 

Löst  sich  in  siedendem  Wasser  und  krystallisirt  beim  Er- 
kalten.   Die  bittere  Lösung  röthet  Lakmus. 

Ist  auch  löslich  in  Alkohol. 

Die  R.8äure  wird  durch  Chlor  langsam  zersetzt  in  Prodncte, 
die  in  Wasser  löslich  sind. 

In  concentrirter  Schwefelsäure  mit  dunkelrother  Farbe 
löslich;  beim  Sieden  wird  die  Lösung  rothbraun  unter  Bildung  von 
wenig  schwefliger  Säure. 

Verdflnnte  Schwefelsäure  spaltet  die  R.säure  beim  Sieden 
in  Alizari^i  und  Zucker. 

Siedende  Salpetersäure  zersetzt  die  R.säure  mit  Leich- 
tigkeit. 

In  kaustischen  Alkalien  mit  kirschrother  Farbe  löslich. 
Beim  Sieden  wird  die  Lösung  purpurfarbig  unter  Bildung  von  Aliza- 
rin und  Zucker.  Kalicarbonat  gibt  seidenartige,  flohbraune  Na- 
deln des  Kalisalzes. 

Die  wässrige  Lösung  der  Säure  gibt  mit  Kalkwasser  einen 
hellrothen,  mit  Baryt wasser  einen  carmlnrothen  Niederschlag.  Von 
essigsaurer  Thonerde  wird  dieselbe  nicht  gefällt 

Löst  sich  in  Eisenchlorid  mit  grOnbrauner  Farbe.  Die  Lö- 
sung enthält  Chlorflr. 

Mit  Bleizucker  färbt  sich  die  wässrige  Lösung  roth  ohne 
Bildung  eines  Niederschlags. 

Mit  Bleiessig  gibt  dieselbe  ei^en  reichlich,  rothen  NiederacUag 
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Die  alkalische  Lteang  redncirt  Gold-,  aber  nicht  Silber  salze. 

Spaltet  sich  unter  Einwirkung  des  Erythrozjms  in  Alizarin 
Süd  Zocker. 

Ghlorornbian  C44H)7C1024  krystallisirt  in  orangefarbigen, 
beim  Kanen  schwach  bitteren  Nadeln.  Gibt  beim  Erhitzen  wenig 
weisses  kiystallinisches  Sublimat  and  viele  Kohle. 

LOet  sich  in  siedendem  Wasser  und  setzt  sich  beim  Erkalten 
in  amorphen  Massen  ab. 

Löst  sich  in  siedendem  Alkohol  und  krystallisirt  daraus 
beiB  Erkalten.     Die  LlVsung  rOthet  Lakmus  nicht. 

Durch  Chlor  wird  es  in  Perchlorrubian  verwandelt. 

Yerdttnnte  Schwefelsäure  spaltet  es  beim  Sieden  in 
CUorrubiadin  und  Traubenzucker. 

Zersetzt  sich  mit  siedender  Salpetersäure  zu  einer  farb- 
tosen  Lösung,  aus  der  durch  Silbemitrat  Chlor  ausgefällt  wird. 

Löst  sich  in  Alkalien  mit  blutrother  Farbe.  Ein  Ueberschuss 
von  tuendem  Alkali  bildet  Oxyrubian,  einen  chlorfreien  Körper. 

Die  wässrige  Lösung  färbt  sich  roth  mit  Kalk-  und  Baryt- 
wasser.  Die  letztere  Lösung  setzt  beim  Kochen  rothe  Flocken  ab  und 
wird  farblos. 

Die  wässrige  Lösung  gibt  weder  mit  essigsaurer  Thonerde, 
noch  mit  Silbernitrat  einen  Niederschlag. 

Löst  sich  mit  braungelber  Farbe  in  Eisenchlorid;  die  Lösung 
wird  nach  und  nach  dunkelbraun. 

Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Blcizucker  keinen,  die 
wässrige  Lösung  mit  Bleiessig  einen  rothen  Niederschlag. 

Chlororubiadin  (CssHi^CIOg)  krystallisirt  in  kleinen  gelben 
Nadeln  und  Schuppen.  Gibt  beim  Erhitzen  viel  Kohle,  saure  Däm- 
pfe und  wenig  krystallinisches  Sublimat. 

In  siedendem  Wasser  unlöslich. 

Löst  sich  in  siedendem  Alkohol;  die  Lösung  setzt  beim  Er- 
kalten Krystalle  ab  und  röthet  Lakmus. 

Chlor  verwandelt  es  in  eine  dunkelgelbe,  amorphe,  harzige, 
ia  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche  Masse. 

Löst  sich  in  concentirter  Schwefelsäure  mit  Orangefarbe, 
fie  Lösng  wivd  beim  Sieden  dunkelpnrpurfarbig. 
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Löslich  in  kalter  Salpetersftare  tod  1,52  spec  Oew.  Die 
Losung  gibt  mit  Silbemitrat  erst  beim  Sieden  Ghlorsüber. 

Fixe  ätzende  Alkalien  lüsen  es  mit  parpurrother,  Am- 
moniak und  kohlensaure  Alkalien  mit  blatrother  Farbe. 

Die  durch  doppelte  Zersetzung  gebildete  BarytverbinduBg  kry- 
stallisirt  aus  Wasser  in  langen,  rothen,  ftcherförmig  an  einander  ge- 
reihten Nadeln. 

Die  weingeistige  Lösung  gibt  keinen  Niederschlag  mit  essig- 
saurer Thonerde. 

Es  löst  sich  nicht  in  Eisenchlorid. 

Die  alkoholische  Lösung  gibt  mit  Bieizncker  keinen  Nieder- 
schlag, auch  nicht  nach  Zusatz  von  Ammoniak.  Dieselbe  wird 
durch  Kupferacetat  reichlich  hellbraun  geftllt. 

Perchlororubian  (C44H«C]90ift)  krystallisirt  in  farblosen 
durchsichtigen,  flachen,  vierseitigen,  irisirenden  Tafeln.  Langsam  er- 
hitzt, verfltichtigt  es  sich  gänslich  und  gibt  ein  Sublimat  von  glänzen- 
den, glimmerartigen  Schuppen.  Plötzlich  erhitzt,  zersetzt  es  sich  mit 
schwacher  Yerpuffung. 

unlöslich  in  siedendem  Wasser,  löslich  in  siedendem  Al- 
kohol, beim  Erkalten  krystallisirend. 

Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es;  die  Lösang  wird 
beim  Sieden  nicht  zersetzt. 

Salpetersäure  von  1,52  löst  es,  beim  Sieden  bleibt  es  un- 
sersetzt. 

Es  ist  unlöslich  in  Alkalien. 

Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Bleisucker  nicht  gefiUlt 


Ueber  die  optischen  Eigeneohaften  des  AliBsrine   und 
FurpnrinB. 

Von    8  t  o  k  e  8. 
(Qu.  J.  of  Chem.  Soo.  Oct  1869.) 

Die  optischen  Eigenschaften    des  Alzarins  und   mehr  noch  die 
des  Pnrpnrins  sind  sehr  charakteristiBcb.    Die  KennlniM  deneDbet  ist 
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80  wkhUger,  als  ihre  BeobachtoDg  nur  eine  onTollkoBunene  Rein- 
t  der  betreffenden  Substanzen  erheischt. 

Auflösung  von  Purpnrin  in  Kali-  oder  Natroncar- 
nat.    Lisst  man  weisses  Licht  durch  eine  derartige  LOsung,    (de- 

Ckmcentration  nach  der  Weite  des  Oefässcs,  in  welchem  sie  ent- 
\ak  ist,  geregelt  sein  muss,)    und  dann   durch   einen  Spalt  fallen, 

betrachtet  es  durch  ein  Prisma,  so  sieht  man  zwei,  bei  geeigneter 
leestration   der  L(toung  vollkommen   schwarze  Absorptionsstreifen 

grOsen  Theile  des  Spectrums.  Zwischen  diesen  befindet  sich 
•a  licht,  das,  obwohl  an  sich  schwach,  doch  neben  den  dunkeln 
sUsB  glänzend  erscheint. 

Lösung  von  Purpurin  in  AlaunlOsung.  Diese  Lösung 
It  dieselben  Absorptionserscheinungen,  wie  die  alkalische,  ist  aber 
Berdem  in  hohem  Grade  fluorescent.  Das  fluoroFcirende  Liebt  ist 
> ,  erscheint  aber  gewöhnlich ,  durch  die  Flfissigkcit  betrachtet 
^.  Mischt  man  eine  alkalische  Lösung  von  Purparin  mit  alka- 
ler  Alaunlösung  (durch  Mischen  von  Alaun-,  Weinsteinsäure-  und 
lalösuBg  zu  erhalten),  so  erhält  man  ebenfalls  eine  stark  fluoresci- 
te  Flflssigkeit. 

Lösung  des  P.  in  Schwefelkohlenstoff.  Diese  Lösung 
ft  4  Absorptionsstreifen,  von  denen  der  2le  und  dte  am  dcutlich- 
1  ist;  der  vierte  ist  kaum  bemerkbar. 

Die  Lösung  des  P.  in  Aether  gibt  ein  Spectrum  mit  2Ab- 

ptionsstreifen.     Die  Lösung   zeigt  schwache  Fluorcsccuz,    die  aber 

gewöhnlichen   Beobachtungsmitteln    nicht    naehgewiOBen    werden 

ÜB. 

Alkalische  Lösung  von  Alizarin.  Eine  Lösung  des 
Egiins  in  kaustischen*  oder  kohlensauren  fixen  Alkalien  oder  in 
aoniak  zeigt  bei  der  optischen  Analyse  ein  charakteristisches  Spec- 
in mit  einem  Absorptionsstreifeu  im  Gelb,  und  einem  andern 
maleren  zwischen  Roth  und  Orange.  Ein  dritter  Streifen  bei  E 
m  wegen  der  allgemeinen  Dunkelheit  dieses  Theils  des  Specirums 
im  erkannt  werden. 

Die  Lösungen  des  Alizarins  in  Aether  oder  Schwefelkohlenstoff 
(en  nichts  Bemerkenswcrthes.  Man  beobachtet  eine  allgemeine 
loiptioxi  des   brechbareren  Theils  des  Spectrums  aber  Nichts  von 
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der  für  Purpurin  charakteristischen  Ahwechslung  zwischen  Terh&ltoisB- 
mässiger  Helligkeit  und  Dankelheit 

Optische  Nachweisang  von  Purpurin  and  Alisarin. 
Die  optischen  Eligeuschaften  dieser  beiden  Substanzen  sind  so  charak- 
teristisch, dass  die  Erzeugung  eines  Spectrums  mit  nur  einer  der 
oben  erwähnten  Lösungen  eine  Verwechslung  mit  irgend  welchem  an- 
dern Körper  unmöglich  machen  würde. 

Was  das  Purpurin  angeht,  so  können  die  kleinsten  äparra  des- 
selben mitten  unter  einer  Masse  fremder  Substanzen  optisch  «rkannt 
werden.  Zu  diesem  Zwecke  wird  am  besten  Alaunlösung  angewandti 
weil  die  gewöhnlich  vorkommenden  Verunreinigungen  bei  Gegenwart 
von  Alaun  den  Theil  des  Spectrums,  wo  die  charakterischen  Streifen 
erscheinen,  nicht  auslöschen.  Der  Verf.  hat  so  in  den  Wurzeln  tob 
mehr  als  20  Rubiaceen  -  Species  Purpurin  nachgewiesen,  obgleich  er 
jedesmal  nur  sehr  kleine  Mengen  Substanz  anwandte. 

Die  Auffindung  des  Alizarins  vermittelst  des  optischen  Cha- 
rakters seiner  alkalischen  Lösung  ist  weniger  leicht,  da  viele  der 
gewöhnlichen  Verunreinigungen  das  Spectrum  in  der  Art  th^- 
weise  auslöschen ,  dass  nur  der  zwischen  Roth  und  Orange  liegende 
Streifen  sichtbar  bleibt.  Da  nun  dieser  an  sich  nicht  ^ehr  deutlich 
ist,  so  entgehen  kleine  Mengen  von  Alizarin  leicht  dar  Beobachtung.  — 

Die  folgende  Figur  zeigt  die  genauere  Lage  der  AbsorpUoni- 
treifen. 


Lösung  von  Purpurin  in 
NaO(KO)CO,,  oder  Alaun 

Lösung  von  Purpurin  in 
Schwefelkohlenstoff 

Lösung  von  Purpurin  in 
Aether 

Alkalische  Lösung  von 
AHzarin. 

D. 
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Tramung  dar  Kugniwla  Ton  den  Alkalien. 

Von  G.  Chanca. 

Compt  rend.  L.  94.  (9.  Januar  1860.) 

Der  Verfasser  wendet  bei  der  TrenniiDg  der  Magnesia  von  den 
Alkalien  die  von  ihm  kflrslich  beschriebene  Bestimmnngsmethode  der 
PheqihoreftQTe  an^). 

Da  die  Ton  ihm  vorgeschlagene  gleichzeitige  Anwendung  des 
nlpcteraaiuren  und  kohlensauren  Silberozjds  die  Ausscheidung  der 
nosphorsäore  mit  ebensogrosser  Leichtigkeit  als  Schftrfe  bewerkstel- 
lljgt,  so  bestimmt  er  die  Magnesia  als  phosphorsaure  Aromoniakmag- 
nesia,  die  einzige  Bestimmungsmethode  dieser  Base,  welche  nichts  zu 
wftiiachen  ttbrig  Iftsst.  Die  Magnesia  wird  in  Gegenwart  von  Salmiak 
■ad  freiem  Ammoniak  durch  chemisch  reines  phosphorsaures  Ammo- 
liak  niedergeschlagen. 

Letzteres  Beagens  wird  am  besten  auf  folgende  Weise  darge- 
stellt Man  suspendirt  in  Wasser  gut  ausgewaschenes  und  frisch  ge- 
flUtea  dreibasisch  -  phosphorsaures  Bleioxjd,  leitet  Oberschttssiges 
BdiwefelwasserstoiTgas  hindurch  und  sättigt  mit  Ammoniak  die  vom 
Sdnrefelblei  abfiltrirte  und  etwas  eingedampfte  FlQssigkeit^). 

Die  phosphorsaure  Ammoniakmagnesia  wird  wie  gewöhnlich  durch 
Guben  in  pyrophosphorsaure  Magnesia  ttbergcfflhrt  und  gewogen. 

Die  abfiltrirte  Flflssigkeit  enthält  die  Alkalien,  die  Ammoniak- 
ttlxe  und  die  ttberschttssige  Phosphorsäure.  Man  verdampft  zur  Tro- 
ckene und  glttbt  vorsichtig  zur  Vertreibung  der  Ammoniaksalze.  Der 
Rflekstand  wird  in  Wasser  gelöst  und  dann  mit  salpetersaurem  Sil- 
berozjd  und  einem  leichten  üeberschuss  von  kohlensaurem  Silberoxyd 
Tersetit.    Sind  die  Alkalien  an  Chlor  gebunden,  so  braucht  man  sich 


1)  Coapt  rend.  XLIX.  997. 

2)  Bei  ABwendoBg  der  Methode  too  Heinti  (Pof^.  Ann.  LUIII.  119), 
welche  in  Wesentlichen  dieselbe  ist,  wie  die  Ton  Ohancel,  nar  statt  des 
Klbers  das  billigere  Blei  zur  Abscheidung  der  Phosphors&ure  empfiehlt, 
bedieaeD  wir  ans  stets  der  reinen  Phosphorsäure  und  des  freien  Ammo- 
iriakf  flUtt  des  Anuaaniaksalzes.  IMe  Red« 
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durch  den  bei  Zusatz  des  Salpetersäuren  Silbarozydi  estsUndenen  Nie- 
derschlag von  Chlorsilber  nicht  stören  zu  lassen,  da  derselbe  kdnes- 
wegs  die  Einwirkung  des  kohlensauren  Salzes  noch  die  Aasscheidung 
der  Phosphorsäure  verhindern  kann;  bloss  muss  man  Sorge  tragen, 
dass  nach  Entfernung  des  Chlors  ein  noch  hinreichender  Ceberschuss 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  in  der  Flüssigkeit  zurflckbleibe.  So- 
bald das  phosphorsaure  Silberoxjd  sich  abgesetzt  und  die  Flttssigkeit 
klar  und  vollkommen  neutral  geworden,  wird  abfiltrirt  und  das  über- 
schüssige Silber  durch  balzsäure  entfernt.  Die  Alkalien  befinden  sich 
somit  in  einer  von  jedem  fremden  fixen  Stoff  befreiten  Flüssigkeit 
und  lassen  sich  leicht  nach  den  gewöhnlichen  Methoden  bestimmen. 

S. 


Chemische  Untersuchuxig  der  Hermannsborner  Stahl-  und 

Sauerquellen. 
Von  Dr.  W.  van  der  Mark. 
Dortmund  bei  W.  Crüwell. 
Der  Verf.  hat  die  Mineralquellen  bei  Pömbsen   (Kr.  Höxter  in 
Westphalen)  untersucht,   und   theilen  wir   das  Ergebniss  seiner  Ana- 
lyse mit. 


In  einem  Pfunde   =  16  Unsen 

=  7680  Gran  sind  enthalten 

Stahlbmnoen. 

SaoerbninneD. 

in  Granen: 

Schwefelsaores  Kati 

0,0398 

f        _ 

„           Natron 

0.2875 

0,2465 

Schwefelsaure  Magnesia 

1,8606 

0,2257 

„          Kaikerde 

3,5063 

0,2173 

Chlornatrium 

0,0506 

0,0683 

Kohlensaure  Magnesia 

0,0230 

0,0990 

„         Kalkerde 

3,8412 

1,5828 

Kohlensaures  Manganoxydnl 

0,0636 

0,0245 

,,         Eisenoxydul 

0,3976 

0,0829 

Thonerde 

0,0519 

— 

Kieselsäure  und  Sand 

0,3749 

0,2702 

Organische  Snbstanzen 

0,0960 

0,0514 

Summa  aller  festen  Bestandtheile 

10,5819 

2,8584 

Eohlens&ore  in  KubikzoUen 

8«,88 

35,84 
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Die  Temperatar  der  QueUen  fand  der  Verf.  am  3.  Aug.  beim 
StahlbmDiien  9^  R.  und  beim  Saaerbmnnen  9®,  7  R.,  während  das 
Thermometer  18®  im  Schatten  zeigte. 

Das  specifische  Gewicht  fand  er  beim  Stahlbmnnen  =:  0,9969, 
nach  24£tflndi9em  Stehen  in  einem  Olase  mit  aufgeschliffener  Glas- 
platte =:  1«0022. 

Bei  dem  Saaerbmnnen  fand  er  das  spec.  Gewicht  =  0,9969 

nach  15  Minuten  aber  0,9990 
und  nach  24  Stunden  1,0011. 

Ana  der  Vergleichung  mit  ähnlichen  Quellen  findet  der  Verf.,  dass 

1)  Der  Hemaonsbomer  Stahlbrnnnen 

a)  mehr  Eisen  wie  Driburg,  Horste,  Heinberg  und  Tatenhausen, 
nnd- beinahe  so  viel  wie  die  Pyrmonter  Triukquelle  önthält; 

b)  femer,   dass  er  weniger  Gyps  und  kohlensauren  Kalk ,   wie 
Pyrmont,  Driburg  und  die  Meinberger  SternquoUe; 

c)  endlich«  dass  der  Stahlbrunnen  mehr  Kohlensäure  wie  Horste, 
Meinberg  und  Tatenhausen  enthält. 

2)  Dass  der  Stahlbrunnen  hinsichtlich  des  Eisengehaltes,  den 
Quellen  von  Spaa  ungefähr  gleichsteht,  aber  dieselben  durch  einen 
grösseren  Kohlensäuregehalt  ttbertrifft,  während  die  Schwalbacher  Quel- 
len mehr  Eisen  und  der  dortige  Paulinenbrunnen  auch  eine  geringe 
Menge  Kohlensäure  mehr  eotbUt. 

3)  Der  Hermannsborncr  Sauerbrunnen  zeichnet  sich  durch 
(j^eringen  Gehalt  an  festen  Bestandtheilen  neben  einer  reichen  Menge 
Kohlensäure  aus.  Sein  Eisengehalt  steht  demjenigen  des  Horster  und 
Meinberger  Wassers  fast  gleich,  und  wird  nicht  nur  ein  angenehmes 
Getränk,  sondern  auch  für  solche  Individuen,  denen  eine  grosse  Menge 
Eisen  nicht  zusagt,  ein  passendes  Heilmittel  sein.  L. 
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Ueber  das  Aequiralentgewioht  des  lAthliinm. 

Von  J.  W.  Mallet 

Sill.  Am.  J.  XXVIIL  349.  —  Aon.  Chem.  Pharm.  CXIIL  244. 

Mallet  hat  frtUieri)  das  Aequivaleotgewicht  des  Llthinma  aas 
dem  Chlorlithiam  zu  6,95  bestimmt,  darauf  wurde  es  voiiL.  Troost*) 
ans  dem  kohlensauren  Lithion  zu  6,5  bestimmt  MaUct  hat  Jetzt  um 
seine  frtthere  Bestimmung  zu  controlircn  bestimmt,  wie  viel  RaCl+ 
2H0  nOthig  sei,  um  eine  bekannte  Menge  schwefelsaures  Lithion  zu 
zersetzen.  Er  fand,  dass  1  Aeq.  wasserfreies  schwefelsaures  Natron 
121,80  Thle.  und  1  Aeq.  schwefelsaures  Magnesia  122,12  Thle.  BaCl 
-f-2H0  zur  Zersetzung  gebrauchten ,  (das  berechnete  Aequivalentge- 
wicht  von  BaCl  +  2H0  ist  =  122,1). 

3,8924  Grm.  LiO,  SO,  brauchten  8,6323  grm.  Ba  Gl  -f-  2H0 
4,6440       „  „  10,2940     „  „  „ 

Das  Aequivaleutgewicht  des  Lithiums  berechnet  sich  hiemach: 
für  den  ersten  Versuch  zn  6,92  und  6,95 
„    „   zweiten       „        ,,  7,07     ,.    7,09. 

Der  Verf.  meint  deshalb,  man  könne  das  Aequivaleutgewicht  des 
Lithiums  ebenso  wie  Dumas')  =  7  setzen.  L. 


Ueber  einige  Eigexischaften  das  Niokels. 

Van  Ch.  Tissier. 

Compt.  rend.  L.  104.  (9.  Januar  60.) 

Das  Nickel,  das  sowohl  in  der  Berzelius^schen  elektro-che- 
mischen  Reihe  als  auch  in  den  Classificationen  vonAmpire  undThi- 
nard  dem  Eisen  durch  sein  Atomgewicht  und  die  Aehnlichkeit  seiner 


1)  SilL  Am  J.  Uli.  349.  —  Ann.  Ch   Pharm.  Gl.  87a 

2)  Ann.  ch.  phys.  U.  108. 
8)  Diese  Zeitschr.  lli  118. 
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rUDdimgeii  so  nahe  kommt,  entfernt  sich  ^on  demselben,  wenn  man 
i  ^^iderstand,  dai  es  der  Einwirkung  der  meisten  chemischen 
»tien  entgegensetzt,  in*  Betracht  zieht.  Man  hatte  bis  jetzt,  seiner 
ctro-chemischen  Stellung  gedenkend,  allgemein  angenommen,  das 
kd  schlage,  nach  Art  des  Eisens  oder  Zinks,  das  Kupfer  aus  sei- 
1  Ldsnngen  nieder,  dies  ist  aber,  den  sorgfältigen  Versuchen  des 
f—ifiii  zufolge,  keineswegs  der  Fall. 

Das  geschmolzene  Nickel  wird,  mit  Ausnahme  von  Salpetersäure, 
'  aehr  schwach  von  den  Säuren  in  der  Kälte  angegriffen.  Im  Ver- 
ick  mit  Eisen,  Zink,  Kupfer,  Blei  und  Zinn  steht  es  also  weit  über 
■dben  nnd  nähert  sich  sehr  dem  Silber,  welches  auch  nur  durch 
peCersänre  stark  angegriffen  wird.  Die  durch  Wertheim  be- 
UBte  Tenacität  (absolute  Festigkeit)  des  Nickels  verhält  sich  zu 
des  Eisens  wie  90  zu  70.  Das  chemisch  reine  Nickel  wäre  also 
die  zahlreichen  Anwendungen ,  deren  es  in  der  Industrie  fähig  ist 
r  stt  empfehlen.  S« 


aber  die  Binwirkung  der  AlkaUhydrate  auf  die  Balpeter- 
aäure-Aetherarten 

ilt  Berihelot  (Compt.  rend.  XLIX.  212  und  Ann.  Gh.  Pharm. 
HL  80)  mit,  dass  sich,  wie  er  diess  früher  schon  fQr  das  Brom« 
j\  (bei  sehr  langem  Erhitzen  in  zugeschmolzenen  Rohren  auf  125*) 
»bachtete,  auch  bei  der  Salpetersäure-Aetherarten  unter  gewissen 
iständen  nicht  Alkohol  sondern  Aether  bilde.  Salpetersaures  Me- 
1  mit  ein  wenig  Wasser  und  einem  Stückchen  Kalihydrat  in  eine 
.  Qoeckailber  abgesperrte  Röhre  gebracht ,  zeigt  nach  2  bis  3  Ta- 
I  anfangende  Gasentwicklung,  die  während  einiger  Wochen  andauert. 
I  entwickelte  Gas  war  Methyläther  und  betrug  ^/^  von  der  aus  dem 
lewandten  Quantum  berechneten  Menge. 

Salpetersaures  Aethyl  zersetzt  sich  schwieriger.  Sehr  verdflnnte 
lüange  bewirkt  selbst  nach  35stündigem  Erhitzen  in  zugeschmolze- 
I  Bohren  eine  nur  unvollständige  Zersetzung,  das  Produkt  ist  dann 
'  Alkohol.     Festes  Kalihydrat  scheidet  Alkohol  und  Aether   und 
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dabei  in  reiefab'cher  Menge  eine  hnmnsaitige  Sabstans  ans.    Scliiref- 
ligsanres  Aethyl  giebt  unter  denselben  DmBt&ndea  nur  AlkohoL 

E. 


Ueber  die  Identität  des  Aethylidenchlorün  und  dee  Ohlorüra 
des  gechlorten  Aethyls. 

F.  BeiUtein  (Compt.  rend.  XLIX.  134.  —  Ann.  Cb.  Pbarm. 
GXIII.  110)  hat  durch  eine  Anzahl  von  Versudien  das  interessante 
Resultat  erbalten,  dass  das  von  Wurtz  durch  Einwirkung  von  PCI« 
auf  Aldehyd  dargestellte  C4H4CI2  (Aethylidenchlorflr)  mit  dem  voo 
Regnault  dargestellten  Chlorttr  des  gechlorten  Aetbyls  G4H4G1|C1 
nicht  isomer,  sondern  identisch  ist  £. 
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(Eingesandt  am  26.  Febr.) 


Ueber  die  Sulfonaphtalinsäure. 

Von  Prof.  Kimher ly  aiu»  North -OaroUna. 

Bekanntlich  nimmt  man  nach  dem  Vorgänge  von  Kolbe  an,  die 
Dvirate  des  Naphtalins  seien  Verbindongen  des  Radicales  C10H7'  ^) ; 
die  seit  jener  Zeit  besonders  über  die  Amide  dieser  Gruppe  aosge- 
Hhrien  Untersuchungen  haben  die  Analogie  der  Derivate  des  Naph- 
tiliiis  mit  doien  des  BenzoFs,  die  jener  Annahme  von  Anfang  zu 
Grunde  lag»  noch  mehr  bestätigt,  und  es  unzweifelhaft  gemacht ,  dass 
die  KOrper  der  Naphtalingruppe  als  Derivate  eines  Alcohols  zu  be- 
trachten seien,  der  dem  Phenylalcohol  wohl  sehr  ahnlich  ist.  Wenn 
man  unter  Badical  den  bei  chemischen  Beactionen  gleichsam  unange- 
griffenen  Best  versteht,  so  schliesst  sich  ein  Theil  der  Napbtalin-De- 

G    H  ' 
livate    dem    Alcohol  0„^®  ^  ,   ein  anderer  dem   zweisfturigen  Alco- 

bolOsQ^^  *     <^)  ^BOiA  ziir  Bestätigung  dieser  Ansicht  fehlt  nur  noch 

die  Darstellung  der  beiden  Alcohole  selbst 

Der  in  neuerer  Zeit  mit  so  grossem  Erfolge  zur  Darstellung  von 
Alcoholen  befolgte  Weg  der  Behandlung  der  Jodverbindungen  der 
Alcoholradicale  mit  Silbersalzen  und  Zersetzen  der  gebildeten  Aether 
mit  Kalihydrat  würde  auch  hier  ohne  Zweifel  sicher  zum  Ziele  füh- 
ren, liess  sich  jedoch  nicht  befolgen,  da  das  Jodnaphtyl  J  C10H7  oder 


1)  H  =  1,  C  =  12,  0  =  16. 
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eine  andere  Jodverbindnng  des  Naphtalins  bis  jetzt  nicht  erhalten  wer- 
den konnte.  Ich  habe  daher  auf  Veranlassung  des  Herrn  Dn  Ca- 
rias  einen  andern  Weg  eingeschlagen,  der  freilich  nicht  zur  Darstel- 
lung des  Alcohols  geffthrt  hat,  der  aber  die  Darstellung  und  Unter- 
suchung einiger  neuer  Verbindungen  nothwendig  gemacht  hat,  die  nicht 
ohne  Interesse  sind. 

Die  Untersuchungen  von  Gar  ins  über  schwefligsaures  Aethyl 
und  seine  Homologen  haben  gezeigt,  dass  diese  Aether  nicht  allein 
durch  Einwirkung  der  der  schwefligen  S&ure  correspondirenden  Chlo- 
ride: 0148,  Gl^SO  und  GI2S2  auf  Alcohole,  sondern  auch  ans  der 
einem  jeden  Aether  correspondirenden  Aethers&nre,  z.  B«  der  äthyl- 
schwefligen Säure  durch  Ueberftthrung  in  das  Chlorid  ClCg^H^SO)  und 
aus  letzterem  durch  Behandlung  mit  Alcohol  erhalten  werden  kOnnea 
Es  liess  sich  daher  als  wahrscheinlich  erwarten,  dass,  wenn  die  Snlfo- 
naphtalinsänre  der  äthylschwefligen  Säure  analog  wäre,  aus  einem  ihr 
correspondirenden  neutralen  Aether  der  Naphtylalcohol  darzustellen 
wäre. 

DasChlorflr  der  Sulfonaphtalinsäure  =  CICi^HySOs 
entsteht   durch  Einwirkung  von  Phosphorsuperchlorid  auf  Sulfonaph- 
talinsäure oder  ein  Salz  derselben  neben  Chlorwasserstoff  oder  Chlor- 
metali und  Phosphoroxychlorid,  also  nach  der  Oldchung: 
C,„H,.H.S0,  +  PC1.  =  «C^SO,  ^  ßj^pQ 

Das  Chlorür  krystallisirt  aus  Aether  in  farblosen,  microscopi- 
sehen  rhombischen  Blättchen  oder  nach  dem  Schmelzen  in  blättrigen 
Massen  mit  kugelförmiger  Absonderung;  es  fflhlt  sich  fettig  an,  ist 
geruchlos  und  schmilzt  bei  65^0,  erstarrt  aber  bei  einer  oft  viel  nie- 
drigeren Temperatur,  die  flbrigeos  veränderlich  scheint;  es  lOst  sich 
sehr  leicht  in  Phosphoroxychlorid,  Aether,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol. 

Das  Chlorür  wird  durch  Wasser  erst  beim  Kochen  langsam  in 
Chlorwasserstoff  und  Sulfonaphtalinsäure,  durch  Kalihydrat  dagegen 
rasch  in  analoger  Weise  zerlegt.  Das  CbiorOr  löst  sich  in  Alcohol 
sehr  reichlioh,  bildet  aber  schon  in  der  Kälte  allmftlig,  rasch  beim  Er- 
wärmen Chlorwasserstoff  und 
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■nlfonaphtalinsanres  Aethyl  =  0|oHt, OA, 80«,  ntdi 

d«r  Gleichimg:    ClCitH^O,  +  0^^^  =  CIH  +  Ci^Ht,  0 A.  80,, 

wihrend  die  entstehoide  ChlorwassentofflBäiire  die  BildiiDg  von  Chlor- 
Ithjl  und  Wasser  und  letzteres  die  BildoDg  von  SulfoDaphtalinsiore 
tu  noch  nniersetstem  Cblorflr  veraDhusst 

Reines  solfonaphtalinsaares  Aethyl  ist  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
fitnr  iahe  flüssig,  nnd  wird,  frisch  dargestellt  beim  Abkühleo  selbst 
weit  unter  0*  nicht  fest,  sondern  bleibt  durchsichtig  nnd  sähe;  war 
SS  M  der  Darstellung  nicht  Ober  60®  erhitit,  so  erstarrt  es  nach 
eJBgen  Tagen,  wenn  er  starker  erhitzt  war  aber  erst  nach  Wochen 
oder  Monaten  bei  -|-  6  bis  12®  zu  warzenförmig  vereinigten  zuge- 
spitzten Blftttchen,  die  immer  butterartig  weich  bleiben. 

Der  Aether  zersetzt  sich  bei  der  Destillation,  lässt  Tiel  kohligen 
Backstand  nnd  entwickelt  schweflige  Säure  und  viel  NaphtaUn.  Kali- 
bjdrat  in  wässriger  oder  weingeistiger  Lösung  zerlegte  ihn  sehr  rasch 
in  tolfonaphtalinsanres  Kali  und  Aethylalcohol,  Wasser  scheint  die 
inaloge  Zersetzung  nur  zu  bewirken,  wenn  es  zu  der  alcoholischen 
Ltaing  des  Aethers  gesetzt  winL  Beim  Erhitzen  des  Aethers  mit 
Wasser  im  sugeschmolzenen  Rohr  auf  150®  wird  er  ohne  Nebenpro* 
daete  in  Aethylalcohol,  Naphtalin  und  Schwefelsäure  zerlegt,  die  bei« 
den  eben  genannten  Zersetzungen  sind  daher  wiedergegeben  durch  die 
Oleichnngen: 

CmH„  Ca,  80,  +  Oj  =  CioH,,  K,  SO,  +  0^ A 

Cifiv  C,H»,  80,  +  (0g)^=  0^^»+CioH„H+SH,04. 

PhoBphorsnperchlorid  zerlegt  den  Aether  leicht  in  Chloräthjli  Phos* 
phoroxychlorid  und  das  ChlorOr  der  Sulfonapbtalinsäure. 

Amid  der  Sulfonaphtalinsäure  =:  NCioH^Ht,  80^.  Die* 
ssa  Amid  entsteht  ganz  ähnlich  wie  das  Amid  der  phenjlschwefligen 
Saare  dnreb  Behandlung  des  ChlorOrs  mit  wässriger  Ammoniakfltts- 
si^eit,  wobei  sich  dieses  unter  Erwärmung  in  eine  lebhaft  gelbe 
Masse  Terwandelt,  die  beim  Trocknen  graugelb  oder  blassröthlich 
wird,  and  ana  Aleohol  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lösung  in 
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microBCopisclien  Erystallen,  die  wie  es  scheint  tetragonale  Pyramiden 
sind,  erhalten  werden  kann. 

Das  Amid  schmilzt  in  kochendem  Wasser  nnd  wird  über  100^ 
zersetzt;  es  löst  sich  leicht  in  Aether  und  Alcohol,  und  letztere  Lö- 
sung wird  beim  langsamen  Verdunsten  syruparUg,  ehe  sie  anfängt  Ery- 
stalle  abzusetzen;  es  löst  sich  ebenfalls  und  unzersetzt  in  Ammoniak- 
flflssigkeit  und  concentrirter  Salzsäure. 

Das  Amid  wird  beim  Erwärmen  mit  concentrirter  Lösung  von 
KaUhydrat  unter  Entwicklung  von  Ammoniak  und  Bildung  von  sulfo- 
naphtalinsanrem  Kali  zerlegt.  Wftssrige  Lösung  von  salpetrigsaurem 
Kali  entwickelt  mit  dem  Amid  beim  Erw&rmen  Stickgas,  und  gibt  ne- 
ben kleinen  Mengen  einer  beim  Erhitzen  verpuffenden  harzartigen 
Substanz  sulfoni^htalinsaures  Kali. 

In  dem  Amide  der  Sulfonaphtalinsaure  lassen  sich  noch  2  At.  H 
durch  andere  Radicale  ersetzen,  genau  wie  diess  bei  dem  Anüde  der 
phenylsehwefligen  Säure  der  Fall  ist. 

Silberverbindung  des  Amides  =  NC10H7,  HAg,  SO^. 
Diese  Verbindung  krystallisirt  in  microscopischen  Krystallen  aus  einer 
fiberschflssiges  Ammoniak  enthaltenden  Lösung  von  dem  Amide  und 
salpetersanrem  Silberoxyd  beim  Verdunsten  des  Ammoniaks  an  der 
Luft.  Sie  ist  leicht  löslich  in  Alcohol  und  wird  im  Sonnenlichte  oder 
beim  Erwärmen,  auch  in  Lösung,  unter  Abscheidung  von  metallischem 
Silber  zersetzt. 

Ben^oyl Verbindung  des  Amides  =  NCioH7,  HCtH^O,  SOj. 
Man  erhält  diese  Verbindung  durch  Erwärmen  von  dem  Amide  mit 
Chlorbenzoyl,  so  lange  noch  Chlorwasserstofigas  entweicht*  Der  Bück- 
stand giebt  aus  Weingeist  umkrystallisirt  microscopische  Säulchen. 
Wird  die  Lösung  dieser  Verbindung  in  Alcohol  mit  Ammoniak  und 
salpetersaurem  Silberozyd  versetzt,  so  bildet  sich  beim  Verdunsten 
des  Ammoniaks  an  der  Luft  ein  flockiger  unter  dem  Mieroscop  aus 
farblosen  amorphen  Kttgelchen  bestehender  Niederschlag,  der  die  Sil- 
berbenzoylverbindung  des  Amides  =NCioH7,AgC7  HtO,SOs 
ist  Man  erhält  die  Verbindung  in  zierlichen  microscopischen  Nadeln 
krystallisirt,  wenn  man  die  zur  Darstellung  gemischte  Löaung  mit 
flberschOssiger  concentrirter  Essigsäure  versetzt  und  längere  Zeit  ge- 
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finde  erwSnnt;  beim  Koehen  wird  die  Verbindiing  unter  Abscheidnng 
Ton  metalliBchem  Silber  zersetzt. 

Heiddberg,  den  20.  Jan.  1860. 


Ueber  die  Aether  der  sohwefligen  Säure. 
Von  L.  Oarius. 

Die  der  äthylschwefligen  Säure  in  Znsammensetzang  correspon- 
direnden  Sänren  mit  ihren  Derivaten  zeigen  mehrere  Eigenthflmlich- 
keiten,  welche  dnrch  die  bisher  bekannten  Untersuchungen  nicht  er- 
klärt wurden.  Die  Säuren  einer  Gruppe  entstehen  durch  Oxydation 
Ton  Mercaptanen,  die  der  zweiten  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
dLurebydrat  auf  Hydrflre  von  Alcoholradicalen,  wie  Benzol. 

Ich  hatte  frflher  gefunden,  dass  scbwefligsaures  Aethyl  mit  KaU- 
bydrat  in  absolutem  Alcohol  äthylschwefligsaures  Kali  und  Alcohol 
neben  schwefligsaurem  Salz  und  Alcohol  gebe,  während  das  sulfonaph- 
talinsanre  Aethyl,  (das  schwefligsaure  Trichlormethyl-Amyl  verhält  sich 
hier  wie  gegen  Phosphorsuperchlorid  dem  sulfonaphtalinsauren  Aethyl 
analog)  und  ebenso  die  Säuren  beider  Gruppen  mit  Ealihydrat  kein 
schwefligsaures  Salz  und  Alcohol  bilden. 

Als  zweite  besonders  bemerkenswerthe  Verschiedenheit  ist  das 
Yertialten  der  neutralen  Aether  gegen  Phosphorsuperchlorid  zu  be- 
trachten; das  schwefligsaure  Aethyl  bildet  damit  direct  Chlorthionyl 
und  Chloräthyl,  das  snlfonaphtalinsaure  Aethyl  giebt  ein  noch  ein  Al- 
coholradical  enthaltendes  Chlorflr  ClCioH^SO).  Solche  intermediäre 
ChlorOre  bilden  mit  Phosphorsuperchlorid  flberhaupt  die  Säuren  und 
neutralen  Aether  der  Phenylgruppe ,  dagegen  nur  die  Säuren  der 
Aethylreihe.  Diese  intermediären  Chloride  von  der  allgemeinen  Formel 

0  iSO 

CliR    erscheinen  ebnso  als  die  Chloride  der  Säuren,  wie  als  die  der 

ans  Chlorthionyl  erhaltenen  neutralen  Aether,  obgleich  sie  selbst  nicht 
tos  Chlorthionyl  und  Alcohol  dargestellt  werden  können,  indem  sie 
mit  Alcoholen  neutrale  Aether  bilden,  die  identisch  mit  den  aus  Chlor- 
thionyl erbalten  sind,  und  ebenso  wie  diese  mit  wässrigem  Ealihydrat 
schweflige  SSore  und  Alcohol  und  mit  Phosphorsuperchlorid,  Chlor* 
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tbionyl  und  Ghlorflr  des  ücoholradicals  bildeo«  Dieses  Yeriialten  der 
intermediären  Chloride  liess  vermnthen,  dass  sie  unter  gftnstigen  Um- 
ständen mit  Phosphorsaperchlorid  anch  Chlorthionyl  geben  wllrdeni 
nnd  es  ist  mir  gelangen,  diese  Reation  fOr  alle  diese  Chloride  m  be- 
stätigen. Zwei  der  Chloride,  das  von  mir  nea  dargestellte  Metbyl- 
thionchlorid  and  die  Aethylverbindong  zerfallen  bei  längerem  Aufbe- 
wahren von  selbst  in  schweflige  Säare  and  Chlormethyl  oder  CUor- 
äthyl.  Eine  diesem  Zerfallen  gans  ähnliche  Beaction  habe  ich  schon 
frftber  für  das  Trichlormethylthionchlorflr  nachgewiesen,  welches  unter 
Umständen  in  Berflhrang  mit  Alcohol  in  schweflige  Säare  and  swei- 
fach  Chlorkoblenstoff  zerßUlt ,  es  mass  daher  aaffallen,  dass  dieses 
Chlorttr  das  einzige  der  ganzen  Ornppe  ist ,  welches  mit  Phosphorsa- 
perchlorid  nicht  Chlorthionyl  liefert;  es  erleidet  damit  erst  g^gen  200* 
eine  sehr  complicirte  Zersetzung  unter  Bildung  von  Chlorschwefel  und 
wahrscheinlich  Chlorsulfuryl. 

Die  beiden  neuen  Reactionen  sind  durch  die  folgenden  Gldchun- 
gen  wiedergegeben: 

oN  0  JSO      _       080 
^^  CljCA  ~     CICA  • 

Das  Chlorür  der  äthylschwefligen  Säure  zersetzt  sich  nach  der 
Gleichung  1)  mit  Phosphorsuperchlorid  im  zugeschmolzenen  Rohr 
schon  bei  etwa  120^  und  erleidet  femer  beim  Aufbewahren  im  voU- 
komttoen  reinen  Zustande  und  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  mittlerer 
Temperatur  die  Zerlegung  nach  der  Gleichung  2)  mit  der  Zeit,  wobei 
unter  Braunfärbung  eine  unwägbare  Menge  kohliger  Substanz  abge- 
schieden wird. 

Vollkommen  analog  dem  Chlorflr  der  äthylschwefligen  Säure 
verhält  sich  das  Chlorflr  der  methylschwefligen  Säure  niinn  i  wel- 
ches ich  aus  dieser  Säure  mit  Phosphorsuperchlorid  dargestellt  habe. 
Dieses  Chlorflr  ist,  frisch  dargestellt  eine  farblose  bei  160  bis  158* 
siedende,  den  neutralen  schwefligsauren  Aethem  ähnlich»  aber  in- 
l^eich  scharf  und  zum  Niesen  reizend  riechende  Flfissigkeit,  die  mit 
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Phosphomiperchlorid  sehr  leicht,  und  für  sich  noch  leichter  als  die 
Aethylrerbindiing  in  der  angedeuteten  Weise  zerfällt. 

Das  von  Kimberly  dargestellte  Naphtylthionchlorid  (Chlorflr 

der  Sulfiixiapbtalins&are)  qAq   ^     mit  Phospborsnperchlorid  im   zu- 

gesehmolseBen  Bohr  anf  15  ^  erhitzt,  zerf&llt  gerade  aaf  nach  Olei- 
chang  1  in  Phosphoroxychlorid ,  Ghlorthionyl  und  Chlomaphtyl  = 
QCiJä^»  Letzteres  Chlomaphtyl  ist  identisch  mit  dem  von  Laurent 
ms  Naphtalin  mit  Chlorgas  und  Zersetzen  der  Verbindung  Cl^CioH« 
lut  alcoboliscber  Kalilauge  erhaltenen  Chlornapbtalin  und  gleicht  dem- 
selben im  Siedepunkte  und  specifischem  Gewichte.  Wahrscheinlich 
wird  man  ans  dem  Naphtylthionchlorid  oder  der  naphtylschwefligen 
Sinre  mit  Jodpbosphor  das  Jodnaphtyl,  JC10H7,  und  daraus  den 
Napbtylalcohol  erhalten  können. 

Da  die  napbtylschweflige  Bäure  der  pbenylschwefligen  Säure 
80  Yollkommen  analog  ist,  so  wird  sich  das  Chorflr  der  letztem  aucb 
ohne  Zweifel  gegen  Phospborsuperchlorid  ähnlich  dem  Chlorflr  der 
erstem  yerhalten;  an  die  phenylschweflige  Säure  werden  sich  femer 
die  derselben  homologen  Verbindungen  anschliessen,  und  man  kann  daher 
sagen,  daas  alle  neutralen  und  alle  sauren  schwefligsauren  Aether  mit 
flberschttssigem  Phosphorsuperchlorid,  Chlorthionyl  und  Chlorttre  von 
Alcobolradicalen  oder  diese  und  Chlorwasserstoff  geben. 

Die  vorstehenden  Reactionen  zeigen ,  dass  wir  um  das  chemische 
Veibalten  der  besprochenen  Körper  anschaulich  zu  machen,  ihnen 
iwd  verschiedene  Formeln  geben  mllssen.  Will  man  die  Entstehung 
der  naphtylschwefligen  Säure  und  das  Verhalten  ihres  Aethj^läthers 
gegen  Wasser  in  höherer  Temperatur  zeigen,  so  mflssen  sie  die  von 
Keknlö  vorgeschlagenen  Formeln,  in  denen  das  Radical  SO^''  abge- 
sondert ist,  haben,  also  z.  B.: 

OJSO,  OJSOi 

^CfH^,  H  fCioH^,  CjHf. 

Dagegen    muss    man   die  Gruppe  SO''  absondern,  uro  ihr  Ver- 
halten g^gen  Phosphorsuperchlorid  anschaulich  zu  machen,  z.  B.: 
OtJSO  OJSO  O/SO 

IC^H»,  H  CIJCioHt  n\CioH, 
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Ich  halte  es  fOr  zweckmässiger,  den  letzten  Formeln  den  Vor- 
zug zn  gehen,  hesonders  da  sie  die  ganze  Gruppe  von  analogen  Kör- 
pern zusammenfasst  Die  Verschiedenheit  im  Verhalten  dieser  Körper 
ist  ohne  Zweifel  wesentlich  abhängig  von  den  in  ihnen  enthaltenen 
Alcoholradicalen,  nicht  aber  von  einer  verschiedenen  Constitution;  es 
wird  diess  besonders  schön  durch  das  Verhalten  des  schwefligsauren 
Trichlormethyl-Amyls  gezeigt,  welches  sich  nicht  dem  schwefligsauren 
Methyl  oder  Amyl,  sondern  dem  sulfonaphtalinsauren  Aethyl  ähnlich 
verhält. 

Will  man  die  Bildungsweise,  z.  B.  der  phenylschwefligen  Säure 
erklären,  so  kann  Diess  geschehen,  indem  man  sich  1  At  Sauerstoff 
des  Radicals  der  Schwefelsäure  in  anderer  Weise  gebunden  denkt; 
dieses  eine  Atom  Sauerstoff  wflrde  dann  unter  Wasserbildung  mit 
1  At  H  des  Schwefelsäurehydrates  und  dem  1  At.  H  des  Benzols 
fortgenommen : 


^SO 


—  vor 
CoH^H 

nach 

In  ähnlicher  einfacher  Weise  erklären  sich  noch  andere  Reac- 
tionen  der  Schwefelsäure,  z.  B.  die  Bildung  von  schwefliger  Säure 
bei  Behandlung  mit  manchen  Metallen;  es  entsteht  zuerst  saures 
schwefligsaures  Salz  und  Metallozydhydrat,  die  durch  die  überschfls- 
sige  Schwefelsäure  in  schweflige  Säure,  Wasser  und  schwefelsaures 
Salz  zerlegt  werden: 


.SO 
^«  H 


ZnZn 


nach 


■vor 


Mit  der  phenylschwefligen  und  naphtylschwefligen  Säure  stdien 
ohne  Zweifel  in  engem  Zusammenhange  die  für  beide  Gruppen  be- 
kannten, sogenannten  Disulfosäuren ;  ich  hoffe  Ober  die  chemischen 
Beziehungen  dieser  letzteren   bald    Mittheilung  machen    au  können, 
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und  glaabe,  dasB  sie  in  dem  oben  för  die  enteren  Sftoren  besprochenen 
Sinne  als  die  Banren  Aether  der  schwefligen  Sftnre  fllr  das  Radical 
CiJB^^'  betrachtet  werden  mflssen. 


lieber  eine  neue  der  Oelsänre  homologe  Säure. 
Van  Demselben. 

Die  grane  Blattwanze,  Pentatoma  grisea  oder  Rhaphigaster 
poBctipenniB,  Illiger,  enthält  eine  eigenthttmliche  fette  Sänre  in  gros- 
ser Menge,  die  sie  anch  ans  einer  unter  dem  Baache  befindlichen 
Blase  als  Waffe  aasspritzt.  Die  frisch  aasgespritzte  oder  aach  aas 
dem  frischen  Thieren  mit  Aether  aasgezogene  Sänre  besitzt  denselben 
betäubenden  widrigen  Gernch ,  wie  die  frischen  Thiere,  der  sich  jedoch 
bei  Berfihrang  mit  Laft  oder  Saaerstoffgas  aach  im  verschlossenen  Ge- 
(is8  sehr  bald  verliert ,  and  von  einer  sehr  kleinen  Menge  einer  frem- 
den Substanz  herrflhrt,  die  indessen  noch  nicht  dargestellt  werden 
konnte. 

Die  Sänre,  fär  die  ich  einstweilen  den  Namen  Cimicinsänre  vor- 
schlage, worde  durch  die  bis  dahin  ausgeftthrten  Versuche,  als  die 
der  Oelsäure  homologe  Verbindung  CisH^sO)  gefunden ;  sie  ist  eine 
bei  mittlerer  Temperatur  butterartig  weiche  Masse,  die  aus  sternförmig 
f ereinigten  Nadeln  besteht,  und  bei  44®  G.  schmilzt,  von  schwachem 
Geruch ,  in  Alcohol  wenig  in  Aether  leicht  löslich ;  sie  wird  bei  der 
Destillation  zersetzt. 

Die  Cimicinsäure  bildet  mit  Kali  und  Natron  in  Wasser  leicht 
löshche  Seifen,  deren  Lösung  beim  Verdflnnen  mit  Wasser  saure  Salze 
abscheidet  Die  Salze  von  Magnesium,  Barium,  Calcium,  sowie  Blei, 
Kupfer,  Silber  sind  in  Wasser  unlösliche  amorphe  Fällungen. 

Die  Säure  bfldet  mit  Phosphorsuperchlorid  Phosphoroxychlorid, 
Chlorwasserstoff  und  ein  bei  gewöhnlicher  Temperatur  festes  Chlorflr, 
welches  mit  Alcohol  Chlorwasserstoff  und  das  cimicinsäure  Aethyl 
liefert.  Dieser  Aether  ist  ein  blassgelbes  Gel  von  schwachem,  eigen- 
thfimlich  ranzigen  Gerüche. 

Heidelberg,  den  25.  Februar  1860. 


186  Wnrti,  Untersuchungen  über  das  Aetbylenozjd. 

Untenmohuxigen  über  das  Aethylenozyd. 

Von  Ad.  WuHz. 
(Eingesandt  yom  Verf.  am  23.  Febr.). 

I.  Polyäthylenalkohole.  Bei  Gelegenheit  der  MittheilaDgen  Aber 
die  Synthese  des  Glycols  aas  Aethylenozyd  and  Wasser  habe  ich 
einer  Verbindang  C-^B.iqO^  erwähnt,  welche  sich  bei  derselben  Reac- 
tion  in  kleiner  Menge  bildet. 

Diese  Verbindung  von  dem  Entdecker  Louren^o  intermediärer 
Glycoläther  genannt,  entsteht,  indem  sich  zu  einem  Atom  Wasser, 
zwei  Atome  Aethylenoxyd  addiren. 

Man  kann  sie  leichter  in  grosser  Menge  erhalten,  wenn  man 
mehrere  Tage  lang  eine  Mischung  Yon  Aethylenoxyd  mit  Glycol  im 
Wasserbade  erhitzt  Durch  Destillation  des  hierbei  erhaltenen 
Products  behält  man  eine  dicke,  klebrige  Flfissigkeit  im  Bflckstand, 
welche  gegen  250®  siedet 

Die  Analyse  dieser  FlQssigkeit  lieferte  folgende  Resultate:  0,251  Gm. 
gaben  0,218  Wasser  und  0,415  Kohlensäure. 


In  Procenten: 

Gefunden 

Berechnet 

6  -  46,0 

64  -  45,2 

H—    9,4 

Bio-    9,4 

e-      „ 

0,  -  45,4 

100,00. 

Diese  Zahlen  fahren  zu  der  Formel  G4B10G,  =:  G3B4S0S 

BjN 

Ich  nenne  diese  Substanz  DiäthylenalkohoU  Wenn  diese  bei 
250®  siedende  Flüssigkeit  Oberdestillirt  ist,  so  steigt  das  Thermome- 
ter bis  auf  300®  und  darüber.  Bei  gut  geleiterer  Destillation  lässt 
sich  aus  den  Producten,  welche  zwischen  260  und  300®  übergehen 
eine  Flfissigkeit  gewinnen,  welche  gegen  290®  siedet,  sie  ist  sehr  con- 
sistent,  vollkommen  farblos,  nicht  süss,  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Aether.  Dieser  Körper ,  welchen  ich  Triäthylenalkohol  nenne,  ist 
das  Product  der  Vereinigung  von  2  Atomen  Aethylenoxyd  mit  1  Atom 
Glycol. 

2(6aB4e)  +  GaB^Oa  =  G^Bu^* 
seine  Zasanunensetiang  lässt  sich  durch  die  Formel  ausdrfldceii: 
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df  iireli  die  Analyse  besUtig^  wird:  0,882  Gmi.  gaben  0,820  Wasser  und 
76  KoklcMinre. 

In  Procenten:  Gefiinden  Berechnet, 

e  —  48,2  e«  -  48,0 

H  —    9,8  ^14  "^    ^»8 

100,00. 

Der  TriAthylenalkohol  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung  Yon 
rtlflenoxyd  auf  Diftthylenalkohol,  wenn  man  beide  Körper  in  ein 
kr  itarkes  Glaagefäsa  einschliesst  und  während  15  Tagen  im  Waa- 
!kid  erhitzt 

▼es  der  bei  der  Destillation  gegen  290^  flbergehenden  liOssigkeit  gaben 
IfT  Gtm.  an  Wasser  0,863  an  KoUenaure  0,747  oder 

e  —  47,7 
H  -    9,4. 

EndUch  wird  dieser  Körper  anch  noch  in  geringer  Menge  bei 
r  Einwirkung  von  Aethylenoxyd  aof  Wasser  gebildet.    Er  enthält 
der  That  die  Elemente  Yon  3  Atomen  Aethylenoxyd  nnd  von  1 
Um  Waaaer. 

Es  gebt  hieraus  hervor,  dass  sich  1,  2  und  3  Atome  Aethylen- 
lyd  mit  einem  Atom  Wasser  vereinigen  und  so  immer  complicirtere 
«bindnngen  bilden  können,  welche  jedoch  sehr  einfach  in  Bezug 
rf  Bilduig  und  rationelle  Zusammensetzung  sind. 

Ikre  MdoBgfweise  erldftrt  sieh  durch  die  folgenden  Gleichungen: 

Aethylenoxyd  Olycol 

2(6^0)  +  H,e  »  e^HjoO, 
Aethylenoxyd  Diftthyleaaikohol 

8(e,H40j  +  H,0  =  BJäi4ßt 

TriAthylenalkohol. 

flire  rationelle  Zusammensetzung  ist  die  von  mehratomigen  AI- 
Mao,  und  lAsat  sich  von  immer  complicirteren  Typen  ableiten. 
km  Complicatioa  ergiebt  sich  aus  der  zunehmenden  Verdichtung, 
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welche  das  MolecOl  des  Aethylenoxyds  im  Momente  Beiner  Yereinignng 

mit  Wasser  erleidet. 

H  i 

Der  Diäthylenalkohol  gehört  dem  dreiatomigen  Typus  g'>0,a]L 

Der  Triäthylenalkohol  liefert  das  erste  sichere  Beispiel  eines  <^ 
ganischen  Körpers,  welcher  dem  vieratomigen  Typus  ^^[^4  zugehört 
Die  folgenden  Formeln  drflcken  diese  Beziehungen  aus: 

63H4SO3,  abgeleitet  tod  dem  Satomigen  Typus  Ha  SO,  Diäthylenalkohol 
Ha  1  Ha  > 

6aH4x  Ha^ 

^'g^>04,  abgeleitet  von  dem  iatomfgen  Typus  g*>04TriftthylenalkohoL 

*Ha'  Ha' 

Ich  nenne  diese   Körper  Di  -  und  Triäthylenalkohol,  wefl  sie 
die  Rolle  von  Alkoholen  spielen.    Ich   habe  daraus  unter  folgende 
umständen   die  zusammengesetzten  Aether  derselben    erhalten.     IHe 
ich  schon  frtthcr  mitgetheilt  habe,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von 
Aethylenoxyd  auf  Essigsäure  zweifach  essigsaures  Glycol,   wenn  mm  ; 
mit   einigermassen  bedeutenden  Mengen  arbeitet,  so   erzeugen   sidi  ; 
Essigsäure -Diäthylen-  und  Triäthylenäther.    Dieselben  besitzmi  einei 
sehr  hohen  Siedepunkt,   aber   sie  destilliren  ohne  Zersetzung.    Bei  1 
ihrer  Verseifung  bildet  sich   ein  essigsaures  Salz  und  Di-  resp.  Tri*  i 
äthylenalkohol. 

Bei  der  Darstellung  dieser  Essigsäurepolyäthylenäther  in  gros-  1 
serem  Massstab  habe  ich  sogar  Essigsäuretetrylenäther  erhalten,  eine  bd 
300®  siedende  Flüssigkeit,  welche  im  luftleeren  Räume  desülHrt  we^ 
den  musste.  Ich  werde  demnächst  die  Analysen  aller  dieser  Producte 
mittheileu.  In  diesem  Augenblick  bin  ich  mit  dem  Studium  der  Oxy- 
dationspro ducte  dieser  sämmtlich  aus  ölbildendem  Oase  erhaltenen 
Alkohole,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  weit  complicirter  sind  wie 
das  Glycerin,  beschäftigt. 

II.  SynÜiese  von  sauerstoffhaltigen  Basen,  In  gleicher  Weise 
wie  sich  das  Aethylenoxyd  mit  Wasser  verbindet,  so  vereinigt  es  sich 
auch  direct  mit  dem  Ammoniak.  Bei  dieser  Reaction  treten  alle  Ele- 
mente des  Ammoniaks  mit  allen  Elementen  des  Aethylenozjds  zusam- 
men und  es  bilden  sich  sauerstoffhaltige  sehr  starke  Basea. 
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Beim  Znsammenbringeii  von  Aethylenozjd  mit  wässerigem  Am- 
moniak mischen  sich  die  beiden  Flfissigkeiten,  and  scheinen  im  ersten 
Angenbiick  gar  nicht  auf  einander  zu  wirken»  aber  nach  5  bis  10 
Minnten  erhitzt  sich  die  Mischung  von  selbst  nnd  gerSXh  in  lebhaftes 
Aofwallen  von  entweichendem  Ammoniak,  welches  Aethylenoxyd  mit 
sieh  fortnimmt  Um  keine  Substanz  zn  yerlieren,  leitet  man  die 
flüchtigen  Prodacte  durch  ein  stark  abgekühltes  Schlangenrohr,  wel- 
ches so  angebracht  ist,  dass  das  in  Gegenwart  des  Ammoniaks  ver- 
dichteie  Aethylenoxyd  wieder  in  das  Gefäss  zurttckfliessen  kann. 

Als  ich  dieses  Experiment  mit  10  Grm.  Aethylenoxyd  und  sehr 
coficeotrirtem  Ammoniak  in  der  Weise  anstellte,  dass  ich  die  Mischung 
in  eiBem  sehr  starken  Glaskolben  einschloss,  zersprang  derselbe  noch 
lach  10  Minuten  unter  heftiger  Explosion.  Es  ist  daher  nöthig,  in 
ofsnen  Oefftssen  zur  arbeiten,  wie  ich  es  so  eben  angegeben  habe. 

Nach  einer  viertel  bis  halben  Stunde'^ist  die  Reaction  beendigt, 
üfb  ammoniakalische  Flüssigkeit  wird  in  einer  Porzellanschale  im 
Waiierbad  abgedampft.  Das  überschüssige  Ammoniak  entweicht,  und 
m  Uttbt  eine  syrupartige  sehr  alkalische  Flüssigkeit  von  ausgespro- 
Fisehgemch.  Sie  wird  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Saks- 
genau  neutralisirt  Die  hinreichend  concentrirte  Flüssigkeit 
wihroid  8  Tagen  über  Schwefelsäure  stehend  sich  selbst  überlassen, 
scheidet  sich  in  eine  ansehnliche  Krystallmasse  eines  festen  salz- 
smren  Salzes  und  eine  syrupartige  Mutterlauge,  weiche  ein  un- 
faystallisirbares  salzsaures  Salz  enthält  Die  Mutterlauge  wird  abge- 
gossen nnd  die  Krystalle  werden  zwischen  Fliesspapier  stark  ausge- 
pfevt 

Zur  Reinigung  werden  dieselben  in  einer  geringen  Menge  Was- 
ser gelöst  und  die  Losung  mit  Alkohol  versetzt,  worauf  die  salzsaure 
Verbindung  krystallisirt.  Man  löst  sie  von  Neuem  in  Wasser  und 
Iberlässt  die  Losung  der  freiwilligen  Verdunstung.  Man  erhält  so 
prachtvolle  RhomboOder,  ausgezeichnet  durch  ihre  GrOsse  und  Rein- 
heit und  durch  ihren  Glanz,  sie  sind  leicht  und  in  reichlicher  Menge 
in  Wasser  löslich,  und  fast  ganz  unlöslich  in  absolutem  Alkohol 
Ihre  Znsammensetzung  ist  aus  den  folgenden  Analysen  abgeleitet 
L  0»420  Grm.  Substanz  gaben  0,880  Wasser  und  0,598  Kohlensäure 
IL    0,810      „  w  ,»      0,240        „        „    0,4866  „ 
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m.  0,166  pn.  Sibstans  gabem  0,127  ChlortOber 
IV.  0,892      „  „  „      0,8016        „ 

In  Procenten: 

Gefunden.  Berechnet. 


L 

II.    m 

IV. 

e 

88,7 

88,4     „ 

„      -  6.-88,8 

H 

8,7 

8,7     „ 

n      —   Hu— 8,6 

Cl 

M 

«     19,0 

19,0    -   a-19,1 

N 

M 

,1       » 

„      -N-    7,6 

e 

n 

„           9» 

100,00 

Diese  Zahlen  führen  la  der  Formel  6i«HisNO„HC1.  Diese  Ter- 
bindnng  bildet  mit  Platinchlorid  keinen  Niederschlag,  selbst  wenn  die 
Lösungen  sehr  concentrirt  angewendet  werden.  Beim  Abdampfen  schd- 
det  sich  eine  tief  orangegelbe  Krystallmasse  ab.  Das  Platindoppelsais 
ist  sehr  leicht  rein  zn  erhalten,  wenn  man  zu  einer  ooncentrirten 
w&ssrigen  Lösung  beider  Salze  eine  grosse  Menge  Alcohol  hinznfllgt 
nnd  dann  mit  Vorsicht  so  lange  Aetber,  bis  die  Flüssigkeit  anfängt 
trübe  zu  werden.  Das  Doppelsalz  scheidet  sich  dann  sehr  bald  is 
orangegelbe  Blftttchen  ans,  deren  Analyse  hier  folgt: 

1.  0,4216  grm.  Substanz  gaben  0,177  Wasser  und  0,814  KohleBsftare 
n.  0,2706    „          H  n      0,076  Platin 

m.  0,6276    „  „  „      0,1466    „ 

IV.  0,688      „  t,  „      28,26  CC.   fenehten  Stickitoff   bei   199  ni 

0,768  m.  Druck 

V.  0,684  grm.  SubsUnz  gaben  20  CC.  feuchten  StickstoiT  bei  12«  n.  0,764  b. 

Druck. 

In  Procenten: 

erfunden.  Berechnet 


I. 

U.      III. 

IV. 

V. 

e  20,8 

n          n 

M 

» 

6.-20,3 

H     4,6 

M            w 

W 

„ 

H..-  4,6 

N      ., 

»•          „ 

i,l 

4.0 

N   -  8,9 

e    „ 

„              V 

„ 

n 

e,-18,8 

Cl     „ 

,»          n 

»» 

n 

a,  -29,9 

P»         H 

28,09  27,7 

n 

,» 

Pt  —27,7 

100,0 
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Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  OfHi^NOs,  HCl,  PtOl^. 
Wenn  man  die  oben  erwähnte  das  nnkrystallisirbare  Salzsäure  Salz 
enthaltende  Mutterlauge  mit  Platinchlorid  versetzt  und  die  Flflssigkeit 
der  freiwilligen  Verdunstung  ttberlftsst,  so  schiessen  daraus  prachtvolle 
rhomboidale  Prismen  von  orangerother  Farbe  an,  welche  einige  Aehn- 
Uchkeit  mit  saurem  chromsaurem  Kalium  zeigen.  Die  Analyse  der- 
selben lieferte  folgende  Resultate: 
L  0,i456  gr.  Substanz  gaben  0,166  Wasser  and  0,258  Kohlensfture 


n  0,6088  „ 

„    0,221 

» 

„    0,8476       „ 

m.o,8e9  „ 

jj    0,1145  Platfai 

IT  0^988    „ 

n    0,122 

» 

f  OJ»»    f, 

„    86  CC.  feuchten  StiekstoiT  bei  8«  and  0,760  m. 

DnMk 

TL  1,986  gtm.  Sabttani  g«b«n  52  CC. 

feuchten  ScickstoiT  bei  7^  and  0,764  m. 

Dracfc. 

la  ProccBtca: 

Oefonden. 

Berechaet 

I. 

u. 

^m,    iT!' 

V. 

VI. 

e  IM 

16,6 

TT                » 

»» 

„    e«-i6,4 

H     8,9 

4,0 

n           n 

w 

n       H|j —  8,8 

H      „ 

n 

w          » 

4,6 

4,9    N   -  4,6 

^     » 

>' 

n          n 

n 

„      0,-10,8 

CI     „ 

»» 

n          n 

V 

„      Cl,-83,9 

Pt    „ 

w 

81,0    81,4 

w 

„       Pt  -81,6 

100,0 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  ^«HiiNOt«  HCl,  PtCl,, 
die  hier  angefahrten  Analysen  zeigen  hinlänglich  die  Zusammensetzung 
und  Bildnngsweise  der  sauerstoffhaltigen  Basen  aus  dem  Aethylenoxyd. 
Die  in  dem  letzt  analysirten  Doppelsalz  enthaltene  Base  besteht  aus 
den  Elementen  von  1  Atom  Ammoniak  und  von  2  At  Aethylenoxyd« 
Sie  bildet  sich  durch  die  folgende  Reaction: 

26,840  +  NH,  =^^3  JNH,  =  e^HuNO, 

die  in  dem  erst  analysirten  Doppelsalz  enthaltene  Base  besteht  aus 
den  Elementen  von  1  Atom  Ammoniak  und  von  3At.  Aethylenoxyd. 
Die  Synthese  Iftsst  sich  ausdrücken  wie  folgt: 
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3C',H40  +  NH,  =  e,H4ejNH,  =  e«HuN0, 

Wie  complicirt  anch  die  Zahl  der  Elemente,  welche  diese  Base 
enthalten  sein  mag,  8o  ist  doch  ihre  Molecularznsammensetzting  im 
ihre  Bildongsweise  höchat  einfach. 

Ihre  Entstehung  ist  bedingt  durch  die  Neignng  des  Aethylen 
oxyds  sich  direct  zu  verbinden  und  sich  dabei  zu  verdichten,  im  gc 
wissen  Sinne  sein  eigenes  Molecül  zu  vervielfachen.  Ich  kann  mic 
hier  der  Bemerkung  nicht  enthalten ,  dass  der  in  mancher  BeziehoQ 
dem  isomeren  Aethylenoxyd  so  ähnliche  Aldehyd  bis  zu  einem  gewisse 
Punkte  gauE  dieselbe  Tendenz  besitzt.  Er  vereinigt  sich  bekanntlie 
direct  mit  Ammoniak  ohne  Ausscheidung  von  Wasser  und  besitzt  da 
bei  in  hohem  Grade  die  Fähigkeit  sein  eigenes  MolecQl  zu  verdichtei 
Im  freien  Zustande  scheint  das  Aethylenoxyd  dies  Vermögen  nicl 
zu  besitzen,  es  äussert'  sich  bei  ihm  nur  in  Berflhrung  mit  ander« 
Körpern. 

Ich  habe  während  15  Togen'  «reines  Aethylenoxyd  in  einen  stai 
ken  Glaskolben  eingeschlossen  im  Wasserbade  erhitzt,  aber  es  halt 
keinerlei  Veränderung  erfahren:  Es  destülirte  vollkommen  über  bc 
13®  bis  15» 

In  Betreff  der  rationellen  Zusammensetzuug  dieser  neuen  Basel 
beschränke  ich  mich  nur  auf  eine  Bemerkung:  dieselben  sind  nkl 
durch  Substitutionen  entstanden  und  die  Heactionen,  durch  welche  si 
erzeugt  werden,  können  nicht  verglichen  werden  mit  der  Bildungsweisi 
der  zusammengesetzten  Ammoniake.  Die  neuen  Alkaloide  stellen  ehe 
gepaarte  Ammoniake  dar,  und  es  scheint  auf  den  ersten  Blick,  al 
wenn  sie  eine  experimentale  Stütze  fflr  die  frtther  von  Berzelius  an» 
gesprochene  Ansicht  darböten,  nach  welcher  die  Alkaloide  fertig  ge 
bildetes  Ammoniak  enthielten.  Bei  den  bisher  gekannten  kttnstlichei 
Alkaloiden  ist  dies  bekanntlich  nicht  der  Fall.  Bei  den  von  mir  dar 
gestellten  verhält  es  sich  sq,  dass  man  zugestehen  muas,  sie  enthalte] 
die  Gruppe  Ammoniak  unverändert.  Es  ist  dies  ein  sehr  wichtige 
theoretischer  Gesichtspunkt,  welcher  sich  aus  diesen  Untersuchnngei 
ergiebt.  Ich  werde  nicht  darauf  bestehen;  ich  b^nfige  mich  dami 
EU  bemerken,  dass  sich  die  neuen  Basen  vielleicht  am  natflriicIiBten  n 
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dem  Ammoniak  in  Beziehung  bringen  lassen,  wenn  man  sie  Ton  ge- 
mischten Tjpen  ableitet,  welche  durch  Verdichtong  der  Elemente  des 
Wassers  und  des  Ammoniaks  gebildet  sind.  EL 


Bamarlnizig  über  Glenard  und  Gtiillermond*B  Chininometer. 

Von  Paget. 

(Eingesandt  am  23.  Febr.) 

Olönard  und  Gnillermond  haben  ein  Instrument  dargesteUt,  wel- 
ches zur  sicheren  und  leichten  Prüfung  der  Chinarinden  dienen  soll 
Die  Operation  besteht  darin,  dass  man  zunächst  das  Chinin  aus  sei- 
Mr  Verbindung  mit  Säuren  durch  Zusatz  von  Kalk  frei  macht  und  es 
■it  alcoholCreiem  Aether  von  der  übrigen  Masse  trennt.  In  dieser 
itherischen  Lösung  bestimmt  man  es  sodann  durch  Titration.  Die 
Chininlösong  wird  mit  einer  bestimmten  Menge  titrirter  Schwefelsäure 

^;     TerseUty  dann  wird  der  Ueberschuss  hievon  mit  Ammoniak  gesättigt 

^     od  die  Menge  des  Chinins  berechnet 

^  Wenn  man   vergleichende  Prflfungen  derselben  Chinarinde  nach 

der  Ouillennond'schen   und  nach   anderen  Methoden   vornimmt,   so 

^      kommt  man  zu  dem  Resultat,  dass  die  Guillermond'sche  Methode  nur 

^      &  Hälfte  des'  wirklich  vorhandenen  Chinins  angiebt  Das  gewöhnliche 

*  läwefelsanre  Chinin  zeigt  an  dem  Chininometer  nur  37%  statt  74% 
^  Ckiain  an.  Ich  habe  einige  Versuche  angestellt,  um  mir  diese  Ano- 
^'-  aalie  za  erklären.  Ich  fand,  dass  Ol^nard  und  Guillermond  die  Er^ 
^  icbeinung,  welche  das  Ende  der  Beaction  anzeigt  nicht  richtig  aufge* 
*^   bm  haben. 

^  Sie  haben  vorausgesetzt,   dass   die  Sättigung  der  Säure   durch 

"^  du  Chinin  nach  gleichen  Aequivalenten  geschehe  und  in  Folge  dessen 

'^  laben  sie  fflr  ihre  chininometrische  Säure  3,02  Schwefelsäurehydrat 

^  ttf  1  Litre  yerdännt;   die  Sache  verhält  sich  aber  etwas  anders,    als 

^  lie  annehmen. 

^  Wenn  man  gewöhnliches  Chinin  mit  ein  wenig  Wasser  und  Fer* 

^  iiabuktinktiir  zusammenbringt,  so  wird  die  letztere  roth  gefärbt  und 

*  ,  m  die  Farbe  zu  verändern  reicht  ein  sehr  geringer  Säurezusatz  hin« 
I  lätoduift  L  Chemie  1860.                                                 18 
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Wenn  man  hierauf  nach  dem  die  zur  Lösung  des  Salzes  nöthige  Mei 
SAure  zugesetzt  wurde,  Ammoniaklosung  zufliessen  lässt,  so  findet  n 
dass  man  hiervon  gerade  soviel  bis  zur  Rothfärbung  braucht,  als  < 
zugesetzten  Säure  entspricht.  Die  Umänderung  der  Farbe  in  Roth  ze 
an,  dass  das  Chinin  in  gewöhnlich  schwefelsaures  Chinin  ttbergefß] 
werden  muss,  die  chininometrische  Säure  sollte  also  auf  diese  Gnu 
läge  titrirt  sein.  Das  gewöhnliche  schwefelsaure  Chinin  enthält  1 
Schwefelsäurehydrat  und  743  Chinin.  Um  0,100  grm.  Chinin  zu  s 
tigen  sind  nur  0,1507  grm.  Schwefelsäurehydrat  nöthig.  Die  chininon 
trische  Säure  sollte  daher  im  Litre  nur  1,507  Schwefelsäurehydi 
enthalten.  Mit  dieser  Abänderung  der  titrirten  Säure  wird  das  C 
ninometer  den  Zweck  erffillen,  welchen  die  Verf.  erreichen  wollten. 
Die  Resultate,  welche  bisher  mit  diesem  Instrument  erhall 
wurden,  mflssen  also  verdoppelt  werden.  E. 


Untersuohungeu  über  das  Fuchain. 

Von  Erneit  Ouignet. 

(Eingesandt  am  23.  Februar.) 

Dieser  von  Renard  und  Franc  in  Lyon  entdeckte  Farbstoff  gie 
der  Seide  oder  der  Baumwolle  in  Verbindung  mit  Albumin  eine  pracl 
volle  Carminfarbe.  Diese  herrlichen  Nuancen  widerstehen  zwar  nicht  ga 
der  Einwirkung  des  Lichtes,  aber  sie  sind  von  einem  so  ausgez6i< 
neten  Glänze,  dass  das  Fuchsin  trotzdem  dauernd  eine  bedeuten 
Rolle  in  der  Färberei  und  Zeugdruckerei  spielen  wird. 

Renard  und  Frank  stellen  das  Fuchsin  dar,  indem  sie  wa88< 
freies  Zinnchlorid  (Spir.  fumans  Libavii)  auf  Anilin  einwirken  lass< 
Man  kann  auch  andere  Chloride  namentlich  Quecksilberchlorid  a 
wenden. 

Von  Andern  wurde  ohne  Anwendung  von  Chloriden  durch  t 
dere  Mittel  eine  dem  Fuchsin  analoge  Substanz  dargestellt,  dies  vc 
anlasste  mich,  abgesehen  vom  industriellen  Standpunkte,  welchem  i 
fem  zu  bleiben  wünsche,  nur  in  chemischer  Hinsicht  eine  tiefeiig 
hende  Untersuchung  anzustellen. 
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Das  Fncbsin  stellt  eine  klebrige  Hasse  dar,  welche  mit  der  Zeit 
&8t  Yollkommen  fest  wird.  Es  löst  sich  mit  lebhaft  rother  Farbe  in 
Alcohol  und  Weingeist,  aach  ist  es  etwas  löslich  in  Aether  und  Schwe- 
felkohlenstoff. 

Siedendes  Wasser  löst  dasselbe  mit  rother  Farbe  auf.  Aus  der 
Lösung  setzen  sich  beim  Erkalten  braunrothe  Blattchen  ab,  welche 
jedoch  keine  ausgesprochene  Erystallform  zu  haben  scheinen. 

Das  Fuchsin  scheint  die  salzsaure  Verbindung  einer  besonderen 
Bise  SU  sein  oder  vielleicht  ein  Gemenge  eines  solchen  Salzes  mit  der 
freien  Basis. 

Salpetersäure  löst  das  Fuchsin  mit  gelber  Farbe.  Mit  Wasser 
Terdfinnt  wird  die  Lösung  roth.  Sie  giebt  mit  salpetersaurem  Silber 
einen  weissen  Niederschlag  von  Chlorsilber,  ein  Beweis,  dass  die  Lö- 
sung eine  salzsaure  Verbindung  enthält 

Beim  Abdampfen  in  gelinder  Wärme  setzt  die  salpetersaure  Lö- 
nmg  gut  ausgebildete  prismatische  Krystalle  in  sternförmigen  Grup- 
pen ab*  Sie  haben  unter  dem  Microscop  das  Aussehen  wie  salpeter- 
sanres  Ammoniak.    Sie  sind  sehr  stark  braun  gefärbt. 

Dieselben  werden  von  Wasser  wie  von  Alkohol  theilweise  zersetzt, 
indem  sie  sich  roth  färben;  ein  Theil  des  Salzes  krystallisirt  aber 
jedesmal  wieder  unverändert  aus. 

Concentrirte  Schwefelsäure  zersetzt  das  Fuchsin  unter  Entwick- 
lung beträchtlicher  Salzsäuredämpfe,  Es  bildet  sich  dabei  eine  gelbe 
Lösung,  welche  beim  Erkalten  zu  einer  Krystallmasse  von  glimmer- 
ihnlichen  Blättchen  gesteht,  welche  mur  ein  saures  Salz  zu  sein  sehet- 
Ben.  Beim  Sättigen  der  Flüssigkeit  mit  kohlensaarem  Baryum,  erhielt 
ich  ein  anderes  in  farblosen  Nadeln  krystallisirendes  Sulfat. 

Wenn  man  endlich  das  Fuchsin  mit  Salzsäure  behandelt,  so  er- 
hält man  eine  gelbe  Lösung,  aus  welcher  braune  prismatische  Kry- 
stalle anschiessen. 

Alle  die  vorhergehenden  Salze  werden  niedecgeschlagen,  wenn 
man  ihre  Lösungen  genau  mit  Ammoniak  sättigt,  indem  sich  carmin- 
rothe  in  Wasser  wenig  lösliche  Flocken  absetzen,  welche  sich  in  Al- 
kohol unter  lebhafter  Rothfärbung  desselben  sehr  leicht  lösen. 

In  Berflhrung  mit  Ammoniak  oder  Kali  im  üeberschuss  ent- 
flohen  sich    diese  rothen  Flocken   voUkommen  und  gehen  in  eine 

13  • 
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weisse  unlösliche  Substanz  Ober,  welche  die  frühere  Farbe  wieder  an- 
nimmt, wenn  sie  mit  Wasser  oder  Säuren  behandelt  wird. 

Dieselbe  Eigentbümlichkeit  zeigen  die  mit  Eiweiss  und  Fuchsin 
gefärbten  Baumwollenstoffe.  Kaustisches  KsM  entfärbt  sie  vollständig, 
die  Farbe  erscheint  aber  bei  der  Einwirkung  von  reinem  Wasser  oder 
von  Säuren  wieder. 

Die  Base  des  Fuchsin*s  scheint  sich  sehr  dem  Nitrapo- 
phenylamin  zu  nähern,  welcher  Gottlieb  ^)  durch  Reduction  des 
Dinitranilins  mit  Schwefelammonium  erhielt.  Das  Dinitranilin  stellte 
derselbe  durch  Behandeln  des  Dinitrophenylcitraconimid's  mit  kohlen- 
saurem Natrium  dar.  Dieses  Letztere  erhielt  er  bei  der  Einwirkung 
eines  Gemenges  von  Schwefel  -  und  Salpetersäure  auf  Phenycitraconi- 
midy  dem  Product  der  Reaction  von  wasserfreier  Citraconsäure  auf 
Anilin. 

Es  wäre  sehr  interessant,  wenn  man  die  Identität  der  Base  des 
Fuchsins,  welche  sich  so  leicht  darstellen  lässt,  mit  dem  Nitrazophe- 
nylamin,  das  man  bisher  nur  auf  grossen  Umwegen  erhalten  konnte, 
nachzuweisen  im  Stande  wäre. 

Bei  weiterer  Verfolgung  meiner  Untersuchungen,  werde  ich  viel- 
leicht zu  diesem  Nachweis  gelangen.  In  dieser  Erwartung  will  ich 
nachzuweisen  suchen,  dass  diese  Unterstellung  nicht  absolut  unwahr- 
scheinlich ist. 

Das  Anilin  wird  ausgedrückt  durch  die  Formel 

Gottlieb  giebt  dem  Nitrazophenylamin  die  Formel: 

Cnll,  (NO4)  N,. 
Wenn  man  Zinnchlorid  mit  Anilin  in  Reaction  setzt,  so  kann 
begreiflicherweise,  wegen  Abwesenheit  an  Sauerstoff  die  genannte  Base 
nicht  entstehehen,  aber  es  wird  sich  vielleicht  eine  Verbindung  bilden 
von  der  Formel: 

CnH.ClNj, 
in  welcher  Gl  an  der  Stelle   von  NO4  eingetreten  ist.    Dieses  wäre 
die  Base  des  gewöhnlichen  Fuchsins. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  LXXXV.  17. 
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Auf  der  anderen  Seite  würden  diejenigen  Processe  der  Darstd- 
steHang  des  Fuchsins ;  welche  sich  auf  die  Anwendung  gewisser  Nitrate 
gründen  Nitrazophenylamin  erzeugen. 

Es  ist  möglich,  dass  die  beiden  Körper 

CiiHt(C1)N,  und  C„H^04)N, 
deren  chemische  Eigenschaften  sehr  ähnlich  sind,  auch  ähnliche  flftr- 
bende  Eigenschaften  zeigen« 


Darstellung  des  Anilin -Violetta. 
Von  Perkins. 

Dingl.  pol.  J.  CLV.  60. 

Der  Yerf.  giebt  folgende  Vorschrift  zur  Bereitung  dieses  neuen 
Farbstoffes:  Man  nimmt  eine  kalte  Auflösung  von  schwefelsaurem 
Anüin,  Toluidin,  Xjlidin  oder  Gumidin  (oder  ein  Gemisch  dieser 
Salze)  und  eine  Auflösung  von  zweifach  -  chromsaurem  Kali,  welche 
soviel  Kali  enthält ,  dass  dasselbe  die  Schwefelsäure  des  ersten  Sahses 
in  neutrales  schwefelsaures  Kali  verwandeln  kann,  diese  beiden  Auflö- 
sungen vermischt  man,  und  lässt  die  Mischung  10  — 12  Stunden  in 
Buhe,  bis  sie  sich  in  ein  schwarzes  Pulver  und  eine  Auflösung  von 
neutralem  schwefelsaurem  Kali  verwandelt  hat.  Den  Niederschlag 
bringt  man  auf  ein  dichtes  Filter  und  wäscht  ihn  mit  Wasser,  bis 
ihm  alles  schwefelsaure  Salz  entzogen  ist.  Die  erhaltene  Substanz 
trocknet  man  bei  100<^  C,  und  digerirt  sie  dann  wiederholt  mit  leich- 
tem Steinkohlentheeröl,  das  einen  braunen  Körper  auszieht,  und  den 
Farbstoff  zurücklässt.  Den  Rückstand  befreit  man  durch  Verdunsten 
vom  Steinkohlentheeröl,  und  digerirt  ihn  dann  mit  Holzgeist,  welcher 
den  neuen  Farbstoff  auflöst.  Aus  der  Lösung  gewinnt  man  den  Farb- 
stoff, indem  man  den  Holzgeist  bei  100^  verdunsten  lässt. 

Lila  oder  purpurroth  färbt  man  durch  eine  starke  Auflösung 
des  Farbstoffes  in  Weingeist,  die  mit  einer  verdünnten  und  kochen- 
den Auflösung  von  WeinsteinSäure  oder  Oxalsäure  versetzt  Ist,  in  die 
erkaltete  Flüssigkeit  taucht  man  Seide  oder  Baumwolle;   Wolle  färbt 
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man  Tortheilhaft,  wenn  man  sie  in  der  Lösung  mit  Eisenvitriol  and 
dann  erst  in  reinem  Wasser  und  darauf  in  Seifenwasser  kocht. 

L. 


Untersaohungen  über  die  Constitution  der  Milobaäure. 

Von  Ad.  WuH%, 

(Eingesandt  von  Verf.  am  23.  Febr.). 

Bekanntlich  haben  die  schönen  Untersuchungen  Streckers  fiber 
die  ümwandlang  des  Alanins  in  Milchsäure  schon  zu  der  Ansicht  ge- 
führt, dass  diese  Sfture  nur  3  Atome  Kohlenstoff  (6  =  12)  enthalte. 
Zur  weiteren  Stütze  dieser  Ansicht  habe  ich  im  vorigen  Jahre  eine 
Reihe  von  Versuchen  mil  der  Milchsäure  aDgestellt  Bei  der  Behand- 
lung des  milchsauren  Kalks  mit  fflDffach  Chlorphosphor  habe  ich  ein 
Chlorid  erhalten  von  der  Zusammensetzuog  63H402C]a>  dem  ich  den 
Namen  Lactylchlorid  beilegte«  Dieses  Chlorid  entsteht  nach  meiner 
Ansicht  durch  ganz  dieselbe  Reaction  wie  das  Acetylchlorid.  Die 
Milchsäure  lässt  sich  daraus  regeneriren  ^). 

Wenn  man  dieses  Chlorid  auf  Alkohol  einwirken  lässt,  so  er- 
hält man   einen  chlorhaltigen  Aether  von  sehr  angenehmem  Oeruck 

Ö  H  O) 
von   der  Znsammensetzung  OgH^ClO^  =i  e  h     i^*    ^^  ^^^^  ^ 

*  *  Cl 

Chloromilchsäureäther  genannt.  Das  Chlor  substituirt  darin  die  Gruppe 

HO  der  Müchsäure:    ^^H^^je 


1)  Das  Phosphorozjchlorid  enthaltende  Rohproduct  wurde  mit  Waaser  zer- 
setzt und  die  Flüssigkeit  in  der  W&nne  mit  Silberoxjd  behandelt  Ei 
wurde  so  ein  Sübersalz  erhalten,  welches  in  ein  Kalksali  Terwandelt,  io 
Alkohol  gelöst  und  durch  Aether  gefällt  wurde.  Das  trockene  KaDcsab 
enthSlt  18,4  Proc.  Calcium,  die  Rechnung  yerlangt  f&r  milchsauren  Kalk 
18,8.  —  Die  Intervention  des  Silberozyds,  welche  ich  zur  Absonderung 
der  Salz-  und  Phosphorsinre  benutzte,  ist  die  Ursache,  warum  ich  die 
Bildung  der  ChloropropionsAure  bei  dieser  Reaction  nicht  beoMrkte;  dam 
das  SOberozyd  zersetzt  dieselbe  in  der  Warme. 
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Durch  die  Bestimmung  der  Dampfdichte  dieses  Aethers  habe  ich 
mich  fiberzeogt,  dass  die  vorstehende  Formel  sein  wahres  Aequiva- 
lent  aosdrackt,  und  dass  dem  za  folge  das  Chlorid,  yon  dem  er  ab- 
stammt, sowie  die  Milchsftare  selbst,  ebenso  wie  er  nicht  mehr  als 
3  Atome  6  enthalten. 

Diese  üntersnchongen  sind  ^kdrzlich  in  Deutschland  vervoll- 
stindigt  worden.  Ulrich  hat  die  Identität  des  Lactylchlorids  mit 
dem  Chlorpropionylchlorid  und  die  Identität  des  Ghloromilchsäureftthers 

OH  Cl Oi 
mit  dem    Chlorpropionsäureäther     *    ©  h  (^  nachgewiesen. 

Derselbe  Chemiker  hat  gezeigt,  dass  das  Lactylchlorid  mit 
Wasser  allein  sich  umsetzt  in  Salzsäure  und  Chlorpropionsäure  nach 
folgender  Gleichung 

e^E^e  ci,  +  H2O  =  ciH  +  GjHftCie, 

diese  neuen  Resultate,  welche  noch  zu  den  meinigen  hinzugeffigt  wor- 
den sind,  erschattem  in  keiner  Weise  die  Schlosse,  welche  ich  in  Be- 
treff der  Constitution  der  Milchsäure  aus  meinen  Untersuchungen  ge- 
zogen habe. 

Diese  Säure  enthält  in  ihrem  Molecül  nur  3  Atomen  Kohlen- 
stoff.   Das  ist  der  erste  Punkt,  fiber  welchen  man  allgemein  einig  ist 

Dass  die  Milchsäure  als  zweibasische  Säure  betrachtet  werden 
mnsSy  werde  ich  in  Nachfolgendem  beweisen. 

Die  Glycolsäure  und  die  Milchsäure  schliessen  sich  an  die  GI7- 
cole  an,  von  welchen  sie  durch  Oxydation  abstammen,  in  derselben 
Weise  wie  die  Essigsäure  vom  Alkohol.  Ich  halte  an  dieser  Annahme 
trotz  der  von  Kolbe  gemachten  Einwürfe  fest. 

I.     Die   Milchsäure   muss  als   zweibasisch   betrcuihlet    werden. 

Man  versteht  gewöhnlich  unter  einer  zweibasischen  Säure  eine 
solche,  welche  2  durch  Metall  ersetzbare  Wasserstoffatome  enthält 
Die  Milchsäure  ist  in  diesem  Fall,  es  giebt  von  ihr  Salze,  welche  die 
Zusammensetzung  G'^E^VLe^O^  haben.  Bekanntlich  hat  Brfining  ein 
Zinnlactat  von  der  Zusammensetzung  €3H4Sn203  analysirt  und  die 
Untersuchungen  von  Engelhardt  und  Maddrell  haben  die  Exi- 
stenz eines  Kupferlactats  wahrscheinlich  gemacht,  G3H4CU20).  Aber 
ich  werde  hier  einen  neuen  und  fiberzeugenden  Beweis  von  der  zwei- 
hasischen  Natur  der  Milchsäure  liefern.    Der  wahre  MilduäiifWlier, 
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welchen  ich  beschreiben  werde,   enthält  2  AeqniTalente  Aethyl  an  der 
Stelle  von  2  Atomen  Wasserstoff  in  der  Milchsäure. 

Milchsäureäther»  Man  erhält  diesen  Aether  dnrch  die  Einwir- 
kung von  Chloromilchsäureäther  (Chlorpropionsäureäther)  auf  Alko- 
holnatrium. 

Cl 

Chloromilch-  Milchsäureäther. 

Säureäther. 
Man  löst  zu  diesem  Ende  eine  dem  Chlor  des  Chlorpropion- 
säureäthers  entsprechende  Menge  Natrium  in  absolutem  Alkohol  auf 
und  setzt  dieser  Lösung  den  Aether  in  kleinen  Mengen  zu.  Es  tritt 
sogleich  eine  Reaction  ein,  bei  welcher  Chlornatrium  niedergeschlagen 
wird.  Um  die  Reaction  zu  vollenden,  erhitzt  man  die  Flflssigkeit 
während  einiger  Stunden  in  einem  zugeschmolzenen  Kolben  auf  dem 
Wasserbad  und  unterwirft  das  Ganze  nach  dem  Erkalten  der  Destfl- 
lation.  Es  geht  zuerst  Alkohol  fiber,  das  Thermometer  steigt  jedoch 
bald  bis  über  150^.  In  diesem  Momente  wechselt  man  die  Vorlage, 
um  den  Milcbsäureäther  zu  sammeln.  Man  kann  dann  auch  noch 
eine  gewisse  Menge  von  der  zwischen  90®  und  150®  flbergegangenen 
Portion  des  Destillats,  entweder  durch  fractionirto  Desstillation  oder 
dnrch  Behandeln  mit  Chlorcalcium  gewinnen.  Das  durch  eine  neue 
Destillation  gereinigte  Product  stellt  eine  durchsichtige,  bewegliche 
Flflssigkeit  dar  von  angenehmem  ätherischen  Geruch. 

Sie  siedet  bei  156^5  unter  einem  Druck  yon  0,757  M.  das  spec.  Gew. 
des  flOssigen  Aethers  ist  =  0,9203  das  spec.  Gew.  seines  Dampfes  wurde 
gefunden  xu  5,052  in  folgendem  Versuch: 

Mehrgewicht  des  Ballons         0,524  Grm. 

Temperatur  des  Bades  246^ 

„  der  Wage  17,6« 

Barometer  0b,764 

Capacität  des  Ballons  240<^«,5 

Rückständige  Luft  2ec,5 

die  berechnete  Dampfdichte  für  2  Yolume  beträgt  5,055  ^). 


1)  BaO  =  18  s  2  Yohuneo. 
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Die  ZssammenseUuBg   des  Milchs&ureAthers  ergebt  sich  aus  folgenden 
■alysen: 

L    0,8196  Grm.  Substanz  gaben  092785  Wasser  und  0,678  Kohlensäure, 
IL    0,290      „  ,•  •,      0,251        „        „    0,608  „ 

ra.    0,320      „  n  ».      0,284        „        „    0,671  „ 

In  Procenten: 

Gefunden.  Berechnet. 


I. 

IL 

IIL 

6 

67^6 

67,17 

57,17 

€f,  -67,58 

H 

9,67 

9,C0 

9,85 

Hi4—  9,69 

0 

» 

W 

n 

0,  -82,88 
100,00. 

-PI  H  -f^  ) 
Diese  Zahlen  führen  tu   der  Formel  6,Hi40,  =  JJ?  g  Y  c  ^* '    welche 

iHtrdem  durch  die  gefundene  Dampfdichte  bestätigt  wird. 

Der  Milchsäoreftther  ist  im  Wasser  nnlöslich,  er  scheidet  sich 
i  Oelschicht  darauf  ab.  In  Alkohol  ist  er  löslich.  Wenn  man  eine 
kofaolische  Lösnng  desselben  mit  Ammoniak  sättigt  und  die  Fltts- 
^eit  einige  Tage  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  so  wirkt  das  Am- 
oidak  aa(  den  Aether  ein,  indem  sich  ein  Amid  bildet.  Wenn  man 
it  Product  dieser  Beaction  bei  gelinder  Wärme  abdampft,  so  bleibt 
n  Rflckstand  von  glänzenden  krystallinischen  Blättchen,  welche 
Imelzbar  sind  und  sich  in  Wasser  and  Alkohol  lösen. 

Nach  einer  Analyse,  welche  ich  davon  gemacht  habe,  stellen 
tese  Erystalle   das  Lactamethan   oder  den  Lactaminsäoreäther   dar. 

f,Hu  NO,  =   ^^•^*^^'^^jei),  welcher  zu  der  zweibasischen 


1)  Diese  Formel  ist  Ton  dem  Typus  Ammoniumozydhydrat    ^^ |   0      (Ger- 
hardt) abgeleitet 

Das   bis  jetzt  bekannte  Lactamid  B^E-i  N0a  kann  auf  denselben 

Typus  bezogen  und  durch  die  Formel  (^3^4^)" ^a^  je  dargestellt   wer- 

den.  Der  typische  Wasserstoff  kann  darin  nicht  gegen  ein  electropositires 
Metall  ausgetauscht  werden  (Brflning).  Man  wird  ihn  aber  wahrschein- 
lich durch  etil  electronegatires  Metall  oder  durch  ein  Sftureradical  ersetzen 
ktanen.  Uebrigens  mOssen  die  Beziehungen  der  oben  beschriebenen  Stick- 
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Milchsäure  '  ir  >02  ^i^  derselben  Beziehnong  steht,  wie  das  Oxa- 
methanoder  der  Ozaminsäureäther  (Baiard)  ^  '       ßh  [^  ZQ  der 

Oxalsäure    ^^g^je,. 

Es  folgt  hier  eine  Analyse  dieses  Amids ,  auf  welches  ich  bei 
einer  anderen  Gelegenheit  zurflckkommen  werde. 

0,231  Grm.  Substanz  geben  25,5  CC.  feuchten  Stickstoff  bei  18*  und 
0,7546  M.  Druck. 

Die  Substanz   enthält  daher  12,5«/o  Stickstoff.     Die  Formel  esHuNes 

rerlangt  ll,9«/o.  Die  Formel^^'^^^JN,  (Milchsäurediamid)  würde  31,8%  5. 
erfordern. 

Es  scheint  mir,  dass  die  Existenz  eines  Milchsäureäthers  mit 
2  Aeq.  Aethyl  und  eines  dem  Oxamethan  vergleichbaren  Amids  keinen 
Zweifel  mehr  zulässt  Ober  die  zweibasische  Natur  der  Milchsäure. 

Es  ist  wahr,  dass  diese  Säure  bei  Bildung  von  Salzen  gewöhn- 
lich nur  1  Atom  H  gegen  1  Atom  Metall  austauscht,  aber  wie  schon 
oben  bemerkt,  giebt  es  auch  milchsaure  Salze  mit  2  Aeq.  MetalL 
Alle  diese  Thatsachen  beweisen,  dass  die  Milchsäure  zwcib&isch  ist« 

Ich  muss  in  dieser  ^Beziehung  hinzufügen,  dass  die  mehrbasische 
Natur  (Basicität)  einer  Säure  erkannt  und  bewiesen  werden  kann  nicht 
allein  an  ihrer  Sättigungscapacität  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes, 
sondern  durch  ihr  Verhalten  in  anderer  Beziehung,  wie  Bildung 
von  sauren  Salzen,  Doppel-  oder  Trippelsalzen  und  solchen  mit  meh- 
reren Atomen  Metall »  Bildung  von  sauren  Aethern,  Doppel-  oder 
Trippeläthern  und  solchen  mit  mehreren  Atomen  desselben    Alkohol- 


stoffverbindungen mit   dem  Lactamid  und  dem  Alanin  (Strecker)  erst 
experimentell  festgestellt  werden. 

Das  Milchsäureanhydrid  (Felo uze)  ist  O^HioO,  und   bildet  sich 
durch  folgende  Reaction: 

j(e,H,e)"  e,  h.  ' 
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als,  BOdoDg  von  Polyamiden  mit  2  oder  3  Atomen  Stickstoff 
miden,  Triamiden),  von  Chloriden  mit  2  oder  3  Atomen  Chlor,  von 
bänden  durch  einfache  Abgabe  von  Wasser.  Beim  Mangel  eines 
r  Charactere  sind  die  anderen  maassgebend.  Nehme  ich  an, 
die  Lactate  mit  2  Atomen  Metall  und  der  Milchsäareäther  mit 
omen  Aethyl  unbekannt  seien,  so  wäre  es  nichts  destoweniger 
litfertigt,  die  Milchs&ure  wenn  auch  nicht  als  zweibasische  Säure 
trengsten  Sinne  des  Wortes  so  doch  als  zweiatomige  Säure  zu 
cfaten;  denn  sie  bildet  durch  blosse  Abgabe  von  Wasser  ein  An- 
it  and  ausserdem  ein  zweiatomiges  Chlorid,  aus  welchem  sie  zu- 
gebildet werden  kann.  Ea  giebt  noch  andere  Säuren  dieser 
Ich  habe  firtther  ausgedehnte  Untersuchungen  Ober  phosphorige 

I  «nd  ihre  Salze  publidrt  und  diese  Säure  als  zweibasisch  be^ 

Man  kennt  in  der  That  kein  phosphorigsaures  Salz  mit  3  Atomen 

II  an  der  Stelle  von  3  Atomen  Wasserstoff  in  der  Säure.  Alle 
(ekeln  Wasserstoff  oder  Phosphorwasserstoff,  wenn  man  sie  er- 
.    Heute  betrachte  ich  die  phosphorige   Säure   als  3atomig,  sie 

sich  ab  von  einem  3atomigen  Chlorid  PCU,  sie  giebt  einen 
er  mit  S  Aeq.  Aethyl  (Williamson).     Sie  gehört   dem  Sfach 

diteten  Satomigen  Typus  g'|^s  fto. 

Wohler  glaubte  nach  auAnerksamem  Studium  der  cyanursau- 

Jalse  die  Cyanursäure  n^'/^s  als  2basische   Säure  betrachten  zu 

m.    Ich  habe  gezeigt,  dass  die  3  Atome    Wasserstoff,  welche  sie 

Ut,    durch   3    Atome  Aethyl  ersetzt   werden    können.     Es   geht 

la  hervor,  dass  diese  Säure  als  3atomig  angesehen  werden  muss; 

sitet  sich  flberdiess  von  dem  3atomigen  Chlorid   Cy^Clj  ab  und 

H  > 
rt  wie  die  phosphorige   Säure  dem  3atomigen    Typus  Q^jOsan. 

In  gleicher  Weise  ist  die  Glycerinsäure  (Debus)  ^  •  *jj^  |0, 
tomig,   weil  sie  von  einer   3atomigen   Verbindung  derivirt    und 

d&chen  Typus  q'iO^  angehört,  und  dennoch  kann  in  ihr 
1  Atom  Wassentoff  gegen  1  Atom  Metall  ausgetauscht  werden. 
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sie  ist,  wenn  man  es  richtig  ausdrflcken  will,  einbasisch,  obgleich 
8 atomig.  Es  geht  daraus  hervor,  dass  die  Sättigongscapacit&t  einer 
Säure  in  Beziehung  zu  den  basischen  Oxyden  nicht  allein  abhllngig 
ist  von  der  Anzahl  von  typischen  Wasserstoff&qniTalenten,  welche  sie 
enthält,  sondern  auch  yon  der  electronegativen  Nator  des  sauerstoff- 
haltigen Radicals. 

In  dem  Maasse  als  der  Sauerstoff  im  Badical  zunimmt,  wird  der 
typische  Wasserstoff  mehr  und  mehr  basisch. 

Das  folgende  Beispiel  wird  zeigen,  dass  es  so  ist: 

Glycol,  neutral,            Olycols&ure,  Oxalsäure, 
2  Atome  typischer  Was*    2  Atome  typischer  2  Atome  typischer  Was- 
serstoff.                   Wasserstoff,  wo-  serstoff,  beide  stark 
von  der  eine  stark  basisch, 
basisch. 

(G  HO) 
Die  Salicylsäure  ^  ^  ^^  JO,  zweibasisch  nach  Piria  ist  in  die- 
ser Beziehung  vollkommen  analog  mit  der  Milchsäure,  das  2te  Atom 
typischen  Wasserstoffs  kann  nur  sehr  schwer  gegen  1  Atom  Metall 
ausgetauscht  werden.  Die  Milchsäure  betreffend  habe  ich  gedacht, 
dass  sich  das  2te  Wasseratom  leicht  gegen  ein  Säureradical  umtau- 
schen würde.    Das  Experiment  hat  dies  bestätigt 

20  Grm.  Chloromilchsäureäther  (Chlorpropionsftureäther)  wurden  mehrere 
Tage  im  Wasserbad  in  einem  verschlossenen  GefUsse  mit  20  Grm.  trockenen, 
in  absolutem  Alkohol  gelösten  buttersaureuKalis  erhitzt  Es  bildete  sich  Chlorkalium, 
welches  durch  ein  Filter  abgeschieden  wurde.  Zu  dem  Filtrat  eine  Lösung  tob 
Chlorcalcium  gebracht,  hatte  die  Abscheidung  einer  beträchtlichen  Oekchichte 
zur  Folge.  Dieselbe  wurde  abgenommen  uud  destillirt  Es  ging  zuerst  Alkohol 
Aber,  dann  erhob  sich  das  Thermometer  rasch  aber  200*.  Es  wurden  iwifchaa 
200  und  210*  9  Grm.  FlQssigkeit  gewonnen  und  analysiri 

0.2265  Grm.  eines  gegen  210*  siedenden  Produkts  gaben  0.174  Wasser 
und  0.4725  Kohlensäure. 

0.269  Grm«  bei  gleicher  Temperatur  siedenden  Produkts  von  einer  ande- 
ren Darstellung  gaben  0.204  Wasser  und  0.5715  Kohlensäure. 

0.819  Grm.  eines  bei  206*  siedenden  Products  gaben  OJ252  Wasser  und 
0.667  Kohlensäure. 
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IMeee  Zahle»  entsprechen  Procenten: 

Gefunden 

Berechnet 

I. 

iT"^ 

m. 

e  66.89 

67.98 

67.01 

e,     67.44 

H    8.62 

8.41 

8.76 

Hl«      8.61 

e      „ 

n 

it 

,04     8^06 

i  fahren  su  der  Formel:  O^Hj^e«  =  (e^H^O)'  >^^. 

(OA)'    \ 

Dies«  Foraiel  wird  durch  die  DampCschichte  dieses  Produkts  best&tig:t. 
Mehrgewicht  des  Ballons    0.692 
Temperatur  des  Bades  277^ 

„         der  Wage  18« 

Barometer  0.7673 

CapaciUt  des  Kolbens  221 CC 

RQckstAndige  Luft  0.6  CC 

Es  ergiebt  sich  gefundene  Dampfdichte  6.781 
berechnete  „  6.609 

'  dne  Verdichtung  auf  2  Volume. 

Die  Formel  64070)03  repräsentirt  Hilchsäore,  in  welcher  ein 
e2Ha    ) 
oa   typischen    Wasserstoffs  durch   Aethyl  und   das  andere  durch 
tyrji  ersetzt  ist..    Die  analysirte  Verbindung  stellt  den  Buttermilch- 
nreither  dar,  welcher  sich  nach  folgender  Reaction  bildet: 
(e,H40)"J^   .    64H,eu  -  ciK  4-  COaH^e)"] 

Cl  62H5  ) 

Chloromilchsänreäther.    Butters&ure-        ButtermilchsAure&ther. 
kalium. 

Blan  sieht  leicht,  dass  an  die  Stelle  des  Chlors  im  Chloromilch- 

■refttber  die  Gruppe  {G^ß-jOyO  (äquivalent   HO)  zur  Bildung  von 

itlermilchsftnreäther    eintritt     In  derselben    Weise   nimmt  in  dem 

üdisftureftther  die  Gruppe  (€205)0,   äquivalent  HO  die  Stelle  von 

iknr  ein. 

O  H  O) 
Der  Name   Chloromilchsänreäther  und  die   Formel      OH  I  ^ 

*    Cl 

ftcken  ganz  genau  diese  Substitutionsweise  aus.    Aber  an  die  Stelle 

I  Chlora  kann  man  auch,  wie  dies  in  jQngster  Zeit  die  Versuche  von 
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Ulrich  dargethan  haben,   Wasserstoff  treten  lassen  nnd  so  in  die 
Propionsänrereihe  gelangen. 

Der  Name  Chlorpropionsäureäther,  Ton  Kolbe  vorgeschlagen, 
drflckt  am  besten  diese  letzte  Art  der  Snbstitntion  ans.  Er  wird  re- 
repräsentirt  durch  die  Formel 

«Ar- 

So  kann  man  dem  Prodncte  der  Einwirkung  yon  Alkohol  aof 
Lactylchlorid  zwei  rationelle  Formeln  beilegen  und  man  kann  ihm  anch 
zwei  Namen  geben  (Chloromilchsänreäther  nnd  Chlorpropions&ore&ther), 
je  nach  den  Reactionen,  welche  man  ausdrucken  will 

Wie  dem  auch  sei,  der  Buttermilchsäureäther  stellt  eine  Ölige  in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Flfissigkeit^  dar,  von  einem  an 
Buttersäure  erinnernden  Geruch  von  1,024  spec.  Gew.  bei  0^. 

In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  mit  kaustischem  Kali  erhitzt 
löst  er  sich  nach  und  nach  unter  Bildung  von  Alkohol.  Die  Batter- 
milchsäure  scheint  sich  unter  diesen  Umständen  zu  verdoppeln.  Ich 
bin  im  Augenblick  mit  dem  Stadium  der  Reactionen  dieses  Prodocts 
beschäftigt,  welches  von  Interesse  ist,  weil  es  zwei  Säureradieale  ent- 
hält. Man  kennt  übrigens  analoge  Säuren.  Die  Benzoglycol-  und  Beozo- 
milchsäure  (Strecker,  Socoloff)  besitzen  allem  Anschein  nach  eine  der- 
jenigen der  Buttermilchsäure  ähnliche  Constitution.  Diese  kann  aas- 
gedrückt  werden: 

Benzoglycolsäure.  Benzomilchsäure. 

IL  Die  Qlycolsäure  und  Müchaäure  fchliessen  iich  den  Gly- 
colen  an^  von  denen  sie  durch  Oxydation  deriviren^  wie  die  Esiig- 
Maure  vom  AlkohoL 

Erinnern  wir  uns  zunächst  der  Thatsachen,  auf  welche  sich  diese 
Annahme  gründet 

Man  bringt  Alkohol  unter  geeigneten  Bedingungen  mit  Platin- 
mohr zusammen.    Es  bildet  sich  Essigsäure. 

Man  bringt  Glycol  mit  Platinmohr  mit  der  Vorsicht  zusammen, 
dass  die  Reaction  keine  zu  heftige  wird.    Es  bildet  sich  Olycolsftare. 
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Diese  beiden  Reactionen  lassen  sich  durch  die  folgenden  Olei« 
chongen  ansdrOcken: 

ej|H«e  +  0,  =  EjO  +  G^^4ß%  Essigsäure 
^aHeOa  +  Oa  -  HjO  B^E^e^  Glycolsäure. 

Es  18t  evident,  dass  diese  beiden  Reactionen  analog  sind,  eben 
so  sehr  dnrch  die  Bedingungen,  welche  sie  herbeifdhren,  als  durch 
die  Natur  der  Producte,  welche  sich  bilden,  und  man  kann  fragen, 
ob  in  der  ganzen  Chemie  ausgesprochenere  Analogien  existiren. 

Wir  vergleichen  den  Glycol  mit  dem  Alkohol.  Diese  Verglei- 
drang  ist  gerechtfertigt  in  Hinsicht  auf  die  vorstehende  und  eine  An* 
ahl  anderer  Reactionen,  welche  ich  angedeutet  habe.  Bildet  nicht  der 
Gljcol,  eine  neutrale  Verbindung,  einfache  Aether  (Aethylenozyd^ 
Aethylenchlorid  etc.)  und  zusammengesetzte  Aether.  Entwickelt  er 
nicht  Wasserstoff  bei  Einwirkung  von  Kalium ,  säuert  er  sich  nicht 
unter  dem  Einfluss  von  Platinmohr? 

Ich  weiss  wohl,  dass  ein  fundamentaler  Unterschied  zwischen 
Alkohol  nnd  Glycol  besteht,  ein  Unterschied,  der  sich  bei  dem  Glycol 
dnrch  eine  doppelt  so  grosse  Sättigungscapacit&t  wie  beim  Alkohol 
bemerklich  macht,    Der  Glycol  stellt  eine  2atomige  Verbindung  dar. 

Um  einen  solchen  Unterschied  hervorzuheben,  habe  ich  die  Ver* 
bindnng,  um  welche  es  sich  hier  handelt,  Oiycol  und  nicht  Aethylen- 
alkohol  oder  Aethylenoxydhydrat  genannt«  Diese  letzteren  Namen 
sind  eher  geeignet,  Confnsion  zu  veranlassen,  während  die  von 
mir  adoptirte  Nomenclatur  davon  fem  ist  und  noch  den  Vortheil 
der  KOrze  und  Bündigkeit  hau  Kolbe  nennt  den  Glycol  Aethy- 
lenoxydhydrat. Ich  habe  nichts  dagegen,  aber  dieser  Aasdruck  nähert 
sich  ausserordentlich  der  Benennung  Aethylozydhydrat,  welche  den 
Alkohol  bezeichnet.  Man  sieht ,  die  Analogie  zwischen  Glycol  und 
Alkohol  macht  sich  bemerklich  bis  zu  den  Bezeichnungen,  welche 
Kolbe  daftbr  wählt.  Er  gesteht  dieselbe  zu,  spricht  aber  die 
Befürchtung  aus,  dass  wir  den  Begriff  „Alkohol'^  verlieren,  wenn 
wir  ihn  weiter  als  auf  die  einatomigen  Alkohole  ausdehnen«  Möge 
er  sich  in  dieser  Beziehung  beruhigen.  Die  Entdeckungen  mehr- 
basischer  Säuren  hat  uns  den  Begriff  „Säure**  nicht  verlieren  lassen, 
nnd  man  kann  sagen,  dass  zwischen  dem  Glycol  und  dem   Alkohol 
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genau  dieselbe  Beziehnng  besteht,  wie  zwischen  iweibasischen  und 
einbasischen  Säuren« 

Wir  sind  nicht  mehr  der  Gefahr  ausgesetzt,  einen  zweiatomigen 
Alkohol  mit  einem  einatomigen  zu  verwechseln,  als  wir  Oefahr  laufen, 
eine  zweibasische  Säure  mit  einer  einbasischen  zu  yerwechseln  und 
unter  allen  Umständen  werden  wir  Verwechslungen  vermeiden,  wenn 
wir  die  2atomigen  Alkohole  „Olycole^^  nennen. 

Was  das  Argument  Eolbe's  anlangt,  dass  die  Glycole  keine  Al- 
kohole seien,  weil  man  ihre  Aldehyde  nicht  kenne;  so  kann  ich  das- 
selbe nicht  als  entscheidend  betrachten.  Wird  man  dem  Holzgeist 
den  Charakter  eines  Alkohols  absprechen,  weil  man  seinen  Aldehyd 
nicht  kennt?  üebrigens  betrachte  ich  es  als  wahrscheinlich,  dass  man 
die  Aldehyde  der  Olyoole  entdecken  wird  und  ich  glaube  sogar,  dass 
man  die  ersten  Schritte  dazu  bereits  gethan  hat  Zuwider  der  Meinung 
von  Eolbe  glaube  ich,  dass  das  Glyoxal  von  Debus  als  ein  Aldehyd 
des  Glycols  angesehen  werden  kann.  Dieser  Chemiker  hat  die  Bil- 
dung des  Glyoxals  durch  Oxydation  des  Glycols  vorausgesehen^)  and 
ich  selbst  habe  die  Existenz  eines  neutralen  Körpers  unter  den  Pro- 
ducten  der  Oxydation  des  Propylglycols  angedeutet,  welcher  sich  an 
Luft  zu  säuern  scheint,  aber  ich  habe  das  Studium  dieser  Reactionen 
nicht  bis  in  ihre  Details  verfolgt. 

Indem  ich  bisher  damit  beschäftigt  war,  die  Geschichte  der 
Glycol  in  ihren  Hauptpunkten  zu  studiren,  habe  ich  viele  Einzelheiten 
f  Or  ein  weiteres  Studium  reserviren  mflssen,  welches  von  mir  oder  anderen 
Chemikern  ausgeführt  werden  wird.  Wie  dem  auch  sei,  so  betrachte 
ich  mit  Debus  das  Glyoxal  als  den  Aldehyd  der  Oxalsäure ,  welche 
ich  selbst  als  einen  Abkömmlang  des  Glycols  ansehe.  Es  ist  nicht 
eine  einfache  Yer^leichung  der  Formeln,  welche  mich  zu  dieser  An- 
schauung geführt  hat,  sondern  es  sind  Versuche,  es  sind  Thatsachen. 
Wenn  man  Glycol  mit  Kalihydrat  erhitzt,  so  entwickeln  sich  Ströme 
von  reinem  Wasserstoffgas,  indem  sich  Oxalsäure  bildet  Es  ist  dies 
eine  weit  leichtere  und  glattere  Reaction,  als  die,  bei  welcher  unter 
denselben  Umständen  Essigsäure  oder  Baldriansäure  durch  Oxydation 
von  Alkohol  oder  Fuselöl  entsteht 


1)  Proceedings  of  the  Roy.  Soc.  DL  711. 


«e  Betrachtungsweise  fällt  folglich  mit  ihrer  Onmdlage  sa* 
.  Wenn  Kolbe  nns  wirklich  die  einatomigen  Alkohole,  deren 
;  er  annimmt,  zeigen  könnte,  wenn  er  in  zweiter  Linie  fest- 
cOnnte,  dass  diese  Alkohole  leichter  in  S&uren  der  Milchs&nre- 
leigehen  als  die  Olycole,  so  wflrde  ich  mich,  so  gross  ist 
kohtang  Yor  den  Thatsacben,  gern  einem  solchen  Argument 
Bis  dabin  werde  ich  mich  an  die  constatirten  Facta  halten 
Uuren  die  Olycole  als  die  Alcohole  der  Sftoren  der  Milchs&ore- 
betrachten,  welche  darans  direkt  durch  Oxydation  entstehen. 

K 


ber  die  Ck>iistltution  und  Basicität  der  MUehBiUTe. 
Van  H.  Kolbe. 
Ann.  Cb.  Pharm.  CXm.  223. 

Teber  die  chemische  Constitution  der  Milchsäure,  des  Alanins 
bat  der  Chlorpropionsäure,  sowie  namentlich  auch  Aber  die 
i  der  ersteren  herrschen  gegenwärtig  verschiedene  Ansichten, 
rerstehenden  Abhandlung  über  die  Constitution  der  Milchsäure 
ri  seine  frflhere  Annahme,  dass  die  Milchsäure  eine  zweiba- 
Snre  sei  vertheidigt,  und  zu  Gunsten  derselben  neue  Argu- 
eigebracht,  welche  die  zuletzt  von  Ulrich  und  dem  Verf.') 
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Man  hat  nach  ihm  bei  Erörterung  der  Frage  nadi  der  ehemi- 
Bchen  Constitution  obiger  Verbindungen  in  erster  Linie  2u  berück- 
sichtigen, dass  die  Propionsäure,  Chlorpropionsinre,  Amidopropion* 
siure  (Alanin)  und  Oxjrpropions&ure  (Milchsäure)  unter  sich  im  ge- 
nanesten  Zusammenhange  stehen,  dass  die  Chlorpropionsäure  AbkOmm« 
ling  der  Propionsäure  ist,  dass  jene  durch  einfache  Substitntionspro- 
cesse  in  Amidopropionsäure  und  OxypropionBäore  verwandelt  werden 
kann,  dass  man  femer  aus  der  OzTpropionsäure  durch  nicht  minder 
einfache  Processe  die  Chlorpropionsäure,  Amidopropionsäure  und  Pro- 
pionsäure selbst,  letztere  sogar  direcC  regeneriren  kann« 

Als  vor  20  Jahren  Dumas  die  Tricbloressigsäure  ratdeckte, 
glaubte  man  auf  Grund  falscher  Voraussetzungen,  dass  dieselbe  nicht 
mehr  die  Constitution  der  Essigsäure  haben  könne. 

Als  aber  bald  darauf  Melsens  die  weitere  Entdeckung  machte, 
dass  sich  in  der  Tricbloressigsäure  alles  Chlor  direkt  gegen  Was8e^ 
Stoff  austauschen  und  dass  sie  so  geradezu  sich  wieder  in  Essigsäure 
verwandeln  lasse,  zweifelte  Niemand  mehr  daran,  dass  die  Essigsäure 
und  Chloressigsäure,  wie  auch  die  später  entdeckten  Monochloressig- 
säure.  und  Dibromessigsäure,  die  analogen  näheren  Bestandtheile  in 
derselben  Weise  gruppirt  enthalten.  Mit  demselben  Rechte,  meiot 
der  Verf.,  darf  man  behaupten,  dass  jene  Abkömmlinge  der  Propion- 
säure, resp.  Milchsäure,  gleich  constituirt  sind  und  demselben  Typos 
angehören,  da  sie  sich  durch  die  einfachsten  SubstitutionspiH>ce68e 
vor-  und  rückwärts  in  einander  verwandeln  lassen. 

Dies  scheint  Wurtz  auch  bis  zu  einem  gewissen  Orade  anzuer- 
kennen, da  er  ausspricht,  dass  die  zweibasische  Natur  der  von  der 
Chlorpropionsäure  derivirender  Milchsäure  nicht  wohl  mit  der  Vor- 
stellung vereinbar  sei,  dass  diese  Chlorpropionsäure  noch  die  Constita- 
tion  der  Propionsäure  selbst  habe. 

Wurtz  sagt  in  jener  Abhandlung,  nachdem  er  eine  interessante 
neue,  aus  buttersaurem  Kali  und  Chlorpropionsäureäther  erhaltene 
Verbindung  beschrieben  hat,    deren  Zusammensetzung  er  durch  die 

(C,H40,)") 
Formel  (C,HT0a)'y04  ausdruckt,  Folgendes:     . 
(C4H»)'  s 

„Der  Name :  Chlormilchsäareäther,  den  ich  gswSUt  habe,  «nd 
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Fonnel  *  *c  H  vl®*  drücken  genau  jene  Art  der  Substitution 

Aber  man  kann  auch  das  Chlor  wie  die  neueren  Versuche  von 
dl  ergeben  haben  durch  Wasserstoff  substituiren  und  gelangt  dann 
ie  Propionsäurereihe,  Der  von  Kolbe  fttr  jene  Verbindung  vor- 
hlagene  Name:  Chlorpropionsäureäther  ist  passend,  um  diese  letzte 
der  Constitusion  auszudrucken,  ihm  entspricht  die  rationelle  Formel 

»*cio,yj 

Man  kann  so  dem  Prodnct  der  Einwirkung  des  Al- 
Lols   auf   Chloracetyl  zwei  rationelle   Formeln  beile- 

und  zwei  Namen  geben  (Chlormilchsäureäther  und  Chlorpropion- 
«&ther),  je  nach  den  Rcactionen,  welche  man  ausdrücken  will/' 

Der  Verf.  fährt  fort,  dass  er  ein  so  weites  chemisches  Gewissen 

I  besitze  und  ein  solches  Dogma  niemals  unterschreiben  möchte, 

1  wenn  mehr  als  eine  schwache  Hypothese  auf  dem  Spiele  stünde. 

at  der  Ansicht,  dass  Wurtz  mit  jenen  Worten   seiner  Hypothese 

i  das  Urtheil  gesprochen  habe. 

Wenn  anders  zwei  isomere   Körper   darum  verschiedene   Sub- 

m  sind,  weil  sie  ihre  n&hercn  Bestandtheile  verschieden  gruppirt 

Iten,  wenn  femer  die  rationelle  Zusammensetzung,  der  empirischen 

wnensetzung   gegenüber,   diejenige  ist,  welche  die  näheren  Be- 

lieile  einer  Verbindung  nebst  der  Rolle,  welche  diese  darin  spie- 

igibt,  und  wenn  endlich  die  rationelle  Formel  der  symbolische 

ck  ist  von  der  Vorstellung,   die  man  sich  zur    Zeit  über  die 

le  Zusammensetzung  eines  Körpers  macht,  so  kann  unmöglich, 

Ttz  vom  Chlorpropionsäureäther  meint,   eine  Verbindung  zu- 

wei  rationelle  Formeln  haben,  d.  i.  verschieden  constituirt  sein« 

'  wird  nach  dem  Verf.  die  Ansicht   theilen,  dass   die  Chlor- 

lure,  welche  Milchsäure  erzeugt,  mit  der ,  welche  durch  Was- 

Q  Propionsäure  verwandelt  wird,   nicht   identisch,   sondern 

er  sei« 

80  eben  ausgesprochene  Behauptung  des  Verf.,  dass  eine 
^  nicht  verschieden  constituirt  sein,  also  auch  nicht  zugleich 
eile  Formeln  haben  könne,  kann  vielleicht  die   Entgegnung 

14  • 
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veranlassen,  dass  er  selbst  schon  einem  Körper  verschiedene  rationelle 
Formeln  gegeben  habe.  Er  bemerkt  hierza  Folgendes:  „Da  die 
rationellen  Formeln  symbolische  Ausdrflcke  der  Vorstellangen  sind, 
die  wir  nns  zur  Zeit  Aber  die  chemische  Constitation  der  chemischen 
Verbindungen  machen,  and  da  diese  Vorstellungen  mit  dem  Fort- 
schreiten der  Wissenschaft  Modificationen  erfahren,  sogar  sich  total 
Andern  können,  so  werden  selbstverständlich  fftr  unsere  berichtigten 
Ansichten  Ober  die  nftheren  Bestandtheile  eines  Körpers  und  ihre 
Stellung  zu  einander  auch  die  symbolischen  Ausdrücke  sidi  andern. 
Einer  Verbindung  gleichzeitig  zwei  verschiedene  rationelle  Formeln 
vindiciren,  d.  h.  aussagen,  dass  sie  bald  diese  bald  jene  Körpergruppe 
als  n&here  Bestandtheile,  vielleicht  sogar  auch  noch  auf  verschiedene 
Weise  mit  einander  verbunden  enthalte,  wie  Wurtz  beide  Formeln 
far  den  Chlorpropionsäure&ther  ausdiipcken: 

CCeH40^''J0        ,  (CeH4C10jO'|o 

Cl 
heisst  etwas  unmögliches  behaupten. 

„Deber  die  chemische  Constitution  und  Basicit&t  der  Ifilchs&nre 
habe  ich,  fährt  der  Verf.  fort,  gestfltzt  auf  ihre  Bildungsweise  und 
Beziehungen  zur  Propionsäure,  so  wie  auf  Grund  ihres  gesammten 
chemischen  Verhaltens  (Annal*  CIX.  257)  die  Ansicht  ausgesprochen, 
dass  sie  eine  einbasische  Säure  und  ein  Abkömmling  der  Propionsinre 
sei,  aus  dieser  durch  Austausch  eines  Wasserstoffatoms  gegen  ein 
Atom  der  einatomigen  Verbindung  HOj  entstanden,  welche  letztere 
entweder  wirklich  Wasserstoffsuperoxyd,  oder  eine  isomere  Substanz  ist 

Ich  will  hier  meine  Ansicht  präciser  dahin  aussprechen,  dass  ich 
die  Milchsäure  wie  die  Propionsäure  fär  Derivate  der  Kohlensftore 
halte  und  zwar  durch  Austausch  eines  ihrer  beiden  extraradicalea 
Sauerstoffatome,  bei  dieser  durch  Aethyl,  bei  jener  durch  Oxyithyl 
entstanden« 

(Gj|Oa),  0<|  Kohlensäure, 
HO  .  (C4Hs)(G,0<|),  0  Aethylkohlensäure  (Propionsäure). 

H^     ^41^^(0^03),  0  Oxyäthylkohlensäure  (Milchsäure) 

Wurtz   betrachtet   dagegen   die  Milchsäure  als  iweibaaisolie  Säuren 
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ii  der  Formd 

H     1*^*  ^^  ^^^  •  (^Ä®»^'  ^»  zusammengeBetzt 

Es  scheint  mir  hier  vor  Allem  eine  Verständigimg  darttber  noth- 

idHg  so  sein,  welche  Säuren  man  als  zweibaBiscbe  anzusprechen  hat. 

aefne,   dass  man  allgemein  diejenigen  Sauerstoffsänren  als  zwei- 

isdi  betrachtet,  welche  mit  den  Metalloxyden  zwei  Reihen  von  Sal- 

9   neutrale  und  saure  bilden  nach  folgenden  allgemeinen  Formeln 

ounengesetst: 

R"> 
2H0 .  (By^Os  oder  n  1O4  zweibasische  S&ure 

Hoj  •  (^>"^»  ^^  M^.'hJ®*  ^^^^  ^^ 

2H0.  (Ry'Os  od.  ^  JO«  neutrales  Salz 
die  femer  neutrale  und  saure  Aether  bilden : 
I  |(By^Os  od«  j^^hI^«  ^^^^"^  Aether  (Aethersäure) 

2AeO  .(R)"Oj|  od,  ^^{04  neutraler  Aether. 

l  wdehe  einbasische  Amidsäuren  und  Diamide  bilden,  deren  erstere 
\  den  sauren,  und  letztere  von  den  neutralen  Ammoniaksalzen  durch 
i  Mindergehalt  von  zwei  resp.  vier  Atomen  Wasser  sich  unter- 


I  .  (Bye^NO  oder  ^^'lo,  einbasische  Aminsäure 

^"JN,.     Diamid. 

Ausserdem  ist  in  Bezug  auf  den  vorliegenden  Fall  noch  der 
tsland  SU  beachten,  dass  unter  allen  als  zweibasische  Säuren  mit 
herheit  bekannten  Verbindungen  keine  existirt,  die  nicht  gerade 
den  Alkalien,  überhaupt  den  starken  Basen  neutrale  Salze  gibt, 
tersnchen  wir  nun,  mit  welchem  Rechte  die  Milchsäure  als  zweiba- 
te  Säure  betrachtet  werden  kann,  so  ergibt  sich  Folgendes: 

1)  Es  ist  kein  einziges  sog.  neutrales,   zwei  Atome 
»talloxyd  enthaltend.es  milchsanres  Salz  bekannt.    Das 
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Ton  Engelhardt  und  Maddrell  *)  untcrsuchto  Knpfcrsah,  dessen  Zo- 
sammensetzung  Wurtz  zu  Gunsten  seiner  Ansicht  anführt,  ist  durch 
Schlämmen  von  andern  gleichzeitig  gebildeten  unlöslichen  fiupfersalzen 
zu  trennen  gesucht.  Wie  überhaupt  durch  dieses  Verfahren  eine 
scharfe  Trennung  solcher  Verbindungen  nicht  wohl  zu  bewerkstelligen 
ist,  so  differirt  der  gefundene  Kupferoxydgehalt  von  dem  nach  Wurtz 
Formel  berechneten  um  2,7  pCt  und  der  Kohlenstoff  um  Ifi  pCt 
Dieses  Kupfersalz  ist  daher  für  obige  Frage  vollkommen  bedeutungs- 
los. Ebensowenig  kann  das  einerseits  von  Engelhardt  und  Maddrell 
andererseits  von  Brüning**)  untersuchte  Zinnoxydulsalz,  welches  nach 
der  Formel:  2SnOGeH404  zusamn^engesetzt  sein  soll,  ftlr  die  Frage 
nach  der  Basicität  der  Milchsäure  ein  Argument  abgeben«  Zinnsalze 
eignen  sich  nebst  den  Wismuthsalzen  Oberhiiupt  nicht  zur  Bestimmung 
des  Atomgewichts  oder  Sättignngscapacität,  was  auch  der  vorlie- 
gende Fall  deutlich  zeigt,  da  das  vpn  Engelhardt  und  Maddrell 
dargestellte  Salz  und  das,  welches  Brüning  nach  demselben  Verfahren 
bereitet  hat,  im  Zinnoxydulgehalt  um  1,7  pCt.  differiren.  Auch  pasit 
keine  der  angestellten  Analysen  besonders  gut  zu  obiger  Formel 

Gesetzt  aber  auch,  es  fände  hier  zufällig  Uebereinstimm  ung  statt 
wie  kommt  es,  muss  man  fragen,  dass  kein  sog.  neutrales  milchsaures 
Salz  mit  zwei  Atomen  Alkali  oder  alkalischer  Erde  hat  dargestellt 
werden  können,  dass  fast  alle  angeblich  sauren  Salze,  selbst  das  Zink- 
salz neutral  reagiren,  während  doch  die  sauren  Salze,  selbst  der 
schwächsten  zweibasischen  Säuren,  mit  Ausnahme  der  Eohlensäore, 
saure  Heaction  haben? 

Wer  unbefangen  die  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  der 
milchsauren  Metallsalze  betrachtet,  kann  denselben  kein  Argument  für 
die  zweibasische  Natur  der  Milchsäure  entnehmen. 

2)  Es  ist  kein  sog.  neutraler,  zwei  Atome  basisches 
Aethyloxyd  ♦**)  enthaltender  Aether  der  Milchsäure  be^ 


*)  Annalen  LXm.  93. 
♦*)  Annalen  CIV.  192. 
^  Das  Aethyloxyd  mag  hier  wie  fernerhin  der  KOrce  halber  als  Reprisen- 
tant  der  basischen  Oxyde  der  Aetherra4icale  fibetrhanpl  gtUciiu 
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kannt«  Dieser  Satz  scheiiit'in  geradem  Wlderspmdi  za  stehen  mit 
der  kflnlich  von  Wartz  gemachten  Entdeckung  der  sehr  interessanten 
Yerbindiing,  welche  dnrch  Behandlung  des  Chlorpropionsaure&then 
mit  Aethyloxydnatron  entsteht,  und  welche  Wurtz  für  dei  neutralen 

Aeiher  seiner  zweibasischen  Milchsäure  hält,  nämlich   /(fuy     (04  = 

SC4H»0  .  (CtH40,)0,. 

So  beredt  auch  diese  Formeln  sprechen  mögen,  so  entscheidet 
do^  hier  wie  fiberall  die  Formel,  ein  Symbol,  allein  nichts.  Es  muss 
nAm  der  Entstehungsweise  der  Verbindung  auch  das  chemische  yer> 
halten  berücksichtigt  werden. 

Die  neutralen  Aether  der  zweibasischen  Säuren  stimmen  darin 
tberein^  dass  sie  beim  Kochen  mit  Natronlauge  entweder  geradezu  in 
Alkohol  und  die  Natronsalze  der  primären  Säuren  zerfallen  (Ozaläther), 
oder  dass  sie  nva  die  BäUte  des  Aefhyloxyds  als  Alcohol  ausgeben 
«nd  dann  in  Aethersäuren .  Qbßrgeheu  (schwefelsaures  Aethyloxyd), 
die  dann  aber,  nachdem  sie  vom  Alkali  durch  eine  stärkere  Säure 
getrennt  sind,  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Alkohol  und  die  ursprfing- 
Uche  zweibasische  Säure  zeriegt  werden. 

Man  darf  demnach  auch  eiwarten,  dass  «jener  neutrale  Aether 
der  yermeintlich  zweibasischen  Milchsäure  durch  Kochen  mit  wässriger 
Natronlange  so^ch  in  Alkohol  und  niilchsaures.  Natron  oder  in  Al- 
kohol und  Aethermilchsäure  zer^UU,  welche  leUti^e^  vom  Natron  durch 
Stlzsfture  getrennt,  in  wässriger  Lösuug  beim  Koohen  Milchsäure 
and  Alkohol  geben  mflsste.     Eii^e  Verbindung  von  der  Zusammen- 

Setzung  dieser  problematischa»  -  Aethermüchsänr»:      (C4H5)'  VO4  oder 

H     S 

^^HO^I  *  (CeB402)09  ist  in  derThat  bekannt;  es  ist  die  von  Strecker 

entdeckte,  als  milchsaures  Aethyloxyd  beschriebene  Verbindung: 
CfHjO .  CeH^Os,  welche  man  durch  Destillation  von  milchsaurem  Kalk 
mit  ätherschwefelsaurem  Kali  erhält.  Da  diese  schon  in  Berflhnmg 
mit  Wasseo?  in  AUcohol  und  Milchsäure  zerftllt^  so  mfisste  im  Fall 
der  Identität  jener  neutrale  Aetb^er.  von  Wn^  mit  kochender  wässri- 
ger Natronlauge  sogleich  sich  in  Alkohol  und  Mil^Miure  zerlegen« 
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Wartz  hat  leider  hierttber  keine  Hittheiluig  gemacht  Ohne  den 
Körper  in  Händen  gehabt  zn  haben,  nnd  ohne  Wnrts  vorgreifen  lu 
wollen,  glaube  ich  mit  Bestimmtheit  voranssagen  zu  können,  dass  das 
chemische  Verhalten  desselben  ein  ganz  anderes  ist,  als  es  sein  mftsste, 
wenn  er  der  neutrale  Aether  einer  zweibasischen  Hilchsäare  wftre.  * 
Er  ist  offenbar  nichts  Anderes,  als  der  Aether  der  Oxyftthylpropion- 
säore,  einer  Propions&ore,  welche  1  Atom  Wasserstoff  dnrch  die  Ele- 
mente von  1  Atom  Oxyäthyl:  C4H5OS  in  derselben  Weise  sabstitoirt 
enth&lt,  wie  dasselbe  bei  der  Bfilehsänre  dnrch  HOs  vertreten  ist: 

C4H.O  .  (C4|c,£o,!)(C«0,).  0  . 
Seine  Bildung  aus  Ghlorpropionsäure&ther  und  Aethylozjdnatroo 
ist  der  Entstehung  von  Milchsäure  aus  Chlorpropions&ore  nnd  Natron- 
lauge durchaus  entsprechend: 

(NaO  .  (04Jg»)(C,0,),  0  +  NaO .  HO 

Chlorpropions*  Natron 
=  NaO  .  (C4 j5?)J(C,0^,  0  +  Naa 

Oxypropions.  Natron 
O4H5O  .  (c4Jc*)(CaOÄ  0  +  NaO.  C4Hg0 

Chlorpropions.  Aethylozjd 
=  C4H4O  .  (c4}cJ;oJ)(C»00,0  +  NaÖ. 

Ozyäthylpropions.  Aethyloxyd 

Dieses  ozyäthylpropionsaure  Aethyloxyd  wird  sich  beim  Kochen 
mit  wässriger  Natronlauge  in  Alkohol  nnd  oxyftthylpropionsaores  Na- 
tron zerlegen  (ich  wähle  in  nachstehender  Gleichung  das  Zeichen 
AeO,  für  C4H4OO: 

C4H5O  .  (c4JSo,)(^»<*«)'  0  +  NaO  .  HO 
Oxyäthylpropions.  Aethyloxyd 
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=ir«0  .  (c«J5o,y>Oa),  0  +  CAO.HO 

O^ftthylpropioDS.  Natron 
goseCites  Eoehen  mit  Natronlauge  wird  es  nicht  gelingen, 
miMli  In  milcbsanreB  Salz  nnd  Alkohol  zn  verwandeln,  und 

toOxjäthylpropionsänre:  HO.  fc4|5*o  j(CiOi),0  wird  in 

iitamg  anhaltendes  Kochen  yertragen,  ohne  sich  zn  ser- 
Inrch  allein  schon  sie  sich  von  dem  isomeren  eigentlichen 

ttfaer:  C^H^O  .(c^Jq^  \c30a),0  unterscheidet. 

rennnthe»  dass  die  Oxyäthylpropionsftore  mit  der  Anissänre 
stitiition  hat,  dass  nämlich  letztere  von  der  Benzoesäure  in 
'dae  derivirt,  wie  Jene  von  der  Propionsäure,  was  sich  in 
Formeln  ausspricht: 

(^«tctgOat)^^*^*^'  ^  Oxyäthylpropionsäure 

]cjS  0  i  yC^®«^  ^  Oxymethylbenzoösäure,  Anissäure*)« 

lOch  durch  einen  Versuch  zu  ermitteln,  ob  erstere  Säure 
tien  mit  Baryt  eine  ähnliche  Zersetzung  erfährt,  wie  letz- 
Beb  in  kohlensaurem  Baryt  und  Aether  oder  die  isomere 

•  v*'*/?* H  0  J^"  ^^^  ^^^^  ^  übrigens  für  wahrschein- 
hierbei  eine  tiefer  eingreifende  Zersetzung  eintritt,  da  man 
Erhitzen  von  milchsaurem  Kalk  mit  Ealkhydrat  oder  Na- 

dn  Aethyloxydhydrat,  noch  auch  das  isomere  QJqoJB 
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gegen  kochende  Natronlauge,  deren  Mittheilung  wir  von  Wurte  erwar- 
ten dtlrfen,  werden  ergeben,  dass  der  Aether  das  eine  Atom  Aethyl 
in  ganz  anderer  Verbindungsweise  enthält,  als  das  andere,  und  dass 
er  nicht  der  neutrale  Aether  einer  zweibasischen  S&ure  ist 

3)  Es  ist  weder  eine  Amins&ure  noch  ein  Diamid 
der  Milchsäure  bekannt  Wurtz  gibt  an,  durch  Behandlung  des 
obigen  neutralen  Aethers  seiner  vermeintlichen  zweibasischen  Milch- 
säure mit  Ammoniak  einen  Lactaminsäureäther  von  der  Zusammen- 
setzung : 
(CeH40a)'^H^NJQ^  =  C4H5O  .  (CeH40ty'HaN .  0  erhalten  zu  hab« 

und  vergleicht  diese  krystallinische  Verbindung  mit  dem  Oxaminsäure- 
äther  (dem  Oxamethan).  Derselbe  führt  jedoch  für  seine  Ansicht 
weiter  nichts  an,  als  die  durch  die  Analyse  festgestellte  procentische 
Zusammensetzung,  die  allerdings  mit  der  aus  jener  Formel  berechne* 
ten  übereinstimmt  Wäre  die  Verbindung  wirklich  Lactaminsäureäther, 
so  müsste  sie  gemäss  dem  Verhalten  aller  Aminsäureäther  durch  ko- 
chende verdünnte  Natronlauge  in  Alkohol,  Ammoniak  und  MiUhsäure 
zerlegt  werden.  Wenn  Wurtz  diesen  Versuch  anstellt,  so  wird  er,  wie 
ich  zuversichtlich  glaube,  finden,  dass  die  Verbindung  in  Ammoniak 
und  oxätbylpropionsaures  Natron  zerftlllt;  denn  sie  ist  in  Wirklich- 
keit    nicht    Lactammsäureäther ,     sondern     Oxyäthylpropioxylamid: 

Wurtz  führt  endlich  zu  Gunsten  seiner  Ansicht  über  die  zweiba- 
sische Natur  der  Milchsäure  noch  an,  dass  es  ihm  gelungen  sei,  aas 
dem  Chlorpropionsäureäther  durch  Erhitzen  mit  buttersaurem.  Kali  in 
alkoholischer  Lösung  einen  neutralen  Aether  der  zweibasischen  Milch- 
säure zu  gewinnen,  welcher  das  sauerstoffhaltige  Badical  der  Butter- 
säure enthalte. 

Er  betrachtet  diese  gewiss  sehr  interessante  Verbindung  nach 

der  Formel:   (CsH^Oj)' [ O4  =  Jp^nV^n     .  (CtH40,)Ö^  zusammen- 
(C4U5)'  )  C^sÜT^aJ^  S 

gesetzt.     Ueber  ihr  chemisches  Verhalten  hst  Wurtz  bis  jetzt  nur  mit- 

getheilt,    dass  sie  beim  Erhitzen  mit  kaoatischeiQ  EaU  |n  einer  her- 
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metisch  vencUosseneii  Röhre  Alkohol  erzeugt  und  dass  sich  dabei 
zugleich  auch  die  von  dem  Aetbylozyd  getronnte  MilchbuUersäure: 
(C.H40a)"l 

(CgH^O^)^  \0^  zu  spalten  scheine. 
H      S 

Wenn  die  Verbindung  diese  Zusammensetzung  hafte,  so  würde 
sie  bei  jener  Zersetzung  durch  Alkalien  oder  durch  Kochen  mit  Säu- 
ren ,  analog  dem  Verhalten  der  Bcnzo€milchsäure  in  Buttersäure  und 
Hilchsfiure  zerMlen.  Ich  meine  jedoch,  dass  sie  eine  ganz  andere 
Zusammensetzung  hat  und  dass  sie  andere  Zersetzungsproducte  liefert 
Ich  halte  sie  fQr  den  Aether  einer  Propionsäure,  welche  ein  Atom 
Wasserstoff  durch  ein  Atom  des  Buttersäureradicals :  (G^^^)Cfif^  sub- 
itdUnri  enthält,  in  welchem  letzteren  wiederum  ein  Atom  Wasserstoff 
dvrck  H0<|  ersetzt  ist  Es  ist  also,  wenn  man  ihr  einen  der  Zusam* 
aaisetznng  entsprechenden  Namen  geben  will,  Oxybutyroxjlpropion» 
«lireftlher: 


Durch  diese  Zusammensetzungsweise  reiht  sich  die  Oj^butyr- 
oxjlpropionsäure,  wie  auch  Worts  bemerkt  hat,  nur  in  anderem  Sinne 
in  die  Benzomilchsäure ,  Benzogljcolsäure  und  die  analog  constituirte 
Hippursäure: 

(  H4  I 

HO  .  Cia</p  \B^  \r  n    K^aOa),  0  Oxypropioxylbenzoesäure 
^V^JhOj/^»^»  )  Benzomikhsäure 


kH4 

HO  .  Cia</p  JH^   \p  n    WC-iOa),  0  Oxyacctoxylbcnzoßsäure 
(V  MhoJ^»^»  )  (Beuzoglycolsäure) 


HO  .  Cia^^fj  JH,  "^p^^^^  }(CaOj),  O  Amidoacetoxylbenzoßsäure 


l(c.!SÜ^^» 


HO  .  C4  ^/p  JHe  \p  >^    (  (OaOa),  0.  Oxybutyroxylpropionsäure 


Wie  erstere  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  sich  in  Ben- 
zo^ure  ynd  MilcbsAure  resp.  Amidoessigsäure  (Glycocoll)  und  Oxy- 
essigsäure  spalten,  so  wird  auch  di6  Oxybntyrylpropionsäure,  welche 
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in  Jenem  von  Wurtz  entdeckten  Aether  enthalten  ist,  in  Propionsäure 
nnd  Ozjbuttersänre  zerfallen: 

HO  .  C«j(c,j|,3c,0,  |(C.Oa),  0  +  2H0. 

Oxybutyroxylpropionsäure 
=  HO  .  (C4H,)  (C,0^),  0  +  HO  .  (CejJj^J(C»0^0 

Propions&nre  Oxybatters&nre 

Es  ist  abzuwarten  in  wie  weit  die  Versnebe  mit  denen  Wurtz  ebes 
beschäftigt  ist,  diese  Vermathung  bestätigen  werden. 

Ich  glaube  durch  vorstehende  Beleuchtung  der  von  Wurtz  Ar 
seine  Ansicht  Aber  die  Constitution  und  Basidtät  der  Milchsäure  bei- 
gebrachten Argumente  dargethan  zu  haben,  dass  keine  Thatsache  vo^ 
liegt,  welche  dieselbe  wirksam  unterstützt  oder  flberhaupt  zu  ihrea 
Gunsten  spricht  Die  neu  entdeckten  Verbindungen,  welche  Wurtz  fBr 
seine  Meinung  geltend  macht,  sind  wie  ich  gezeigt  habe,  auch  einer 
anderen  Auffassung  fähig  und  die  zu  erwartenden  weiteren  üntfl^ 
suchungen  von  Wurtz  werden  lehren,  ob  sie  nicht  vielmehr  wie  ich 
vermuthe,  gerade  seine  Ansicht  dann  widerlegen« 

Ich  lasse  zum  Schlüsse  hier  eine  Zusammenstellung  der  Yeririn- 
dungen  folgen,  die  wir  als  einfache  Abkömmlinge  der  Propionsänrs 
kennen. 

HO  .  (C4H5)  (CjOa),  0    Propionsäure 

HO  .  TCilciO  (^^>)»  ®    Chlorpropionsäure 
HO  .  CCflll^^^  (QiOa),0    Amidopropionsäure  (Alanin) 
HO  (^04!  ß^  ^  (CjOji),  0    Oxypropionsäure  (Milehaäiire) 
HO  .  C4  jc*H  0  i  (^»^»^'  ^    Oxyäftylpropkmsänre 
^^  •  ^^^KCgJ"«  ^C,0,  (  ^^»*^»^'  ^    Oxybutyroijlproploii- 
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Diesen  Bchlieflaen  sich  noch  an  das: 
(CA)  (CjOa),  Cl    Propioxychlorid 

(c^j^^CCjOO,  Cl   Chlorpropioxychlorid 
(.^«JcAOaJ  j  ^^^^  JN   Oxyäthylpropioxylamid, 


DerTerf.  hat  oben  (8.218)  dielleinong  aasgesprochen,  dass  alle 
jMJUTfn  unter  dem  Einfloss  von  kochender  Natronlauge  in  Ammoniak 
1  ein  Natronsalz  der  primären  Sftoren  zerfallen.  Damit  stimmt  aller» 
p  das  Terhalten  des  OlycocoUs,  Alanins,  der  Amidobenso^fture 
K  w.  nicht  llberein,  die  von  einigen  Chemikem  als  Aminsänren  be- 
drtet  werden.  Er  ist  der  Meinung,  dass  die  genannten  Yerbin* 
Ifen  abgesehen  davon,  dass  sie  dorch  ihre  Bildnngsweise  nnd  ihr 
■ischea  Terhalten  Oberhaupt  sich  von  den  Aminsänren  wesentlich 
«Bcheiden,  eben  desshalb  auch  nicht  als  Aminsänren  angesprochen 
rden  dürfen,  weil  sie  durch  kochende  wässrige  Alkalien  nicht  ver- 
lert  werden«  Sie  sind,  was  er  fOr  vollständig  erwiesen  erachtet, 
hl  Aminsänren,  sondern  Amidosäuren,  Derivate  einbasischer  Säuren, 
AfB  im  Badical  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein  Atom  Amid  er- 
il  enthalten,  und  verdanken  eben  diesem  Amid  die  deutlich  basi- 
en  Eigenschaften,  die  sie  fUiig  machen,  sich  mit  starken  Säuren  m 
wm  SU  vereinigen« 

Wie  beim  Anilin  bekanntlich  der  basische  Charakter  mit  jedem 
m,  Chlor,  welches  in  die  Verbindung  eintritt,  mehr  und  mehr  ab* 
uat,  snletzt  ganz  verschwindet,  so  sehen  wir,  nach  dem  Verf.  um« 
:dirt  die  Acidität  einer  Säure  sich  vermindern,  und  die  Säure  so- 
'  basische  Eigenschaften  erlangen,  wenn  für  Wasserstoff  Amid  in 
idbe  eintritt  Auch  indifferente  Körper  werden  auf  diese  Weise  zu 
liren  Basen.  Wir  sehen  dies  deutlich  an  den  amidirten  Derivaten 
I  sog.  Snlfobenzids ,  desjenigen  Abkömmlings  der  zweibasischen 
iwefelsäure,  welcher  die  beiden  extraradicalen  SauerstofflEttome  durch 
i  Atome  Phenyl  snbstituirt  enthält» 

Die  Schwefelsäure,  welche  ihre  Dibasidtät  den  beiden  extraradi- 
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calen  Sanerstoffatomen  verdankt,  wird  sa  einer  schwächeren  einbasi- 
schen Säure,  wenn  das  eine  Sanerstoffatom  durch  ein  heterogenes  Ra- 
dical  z.  B.  Phenyl  substituirt  ist 

2H0  .  (S2O4),  O2  Schwefelsäure 

HO  .  (8,04)  j^^^*    Phenylschwefelsiure; 

sie  geht  in  einen  indifferenten  Körper  Aber,  wenn  beide  Sauerstoff- 
atome durch  Phenyl  ersetzt  werden. 

(Sa04)jc"H*    Sulfobenzii 

Die  Verbindung  erlangt  Basicität  und  die  Eigenschaften  eines 
Honoamins,  wenn  das  eine  Atom  Phenyl  zu  Amidophenyl  wird;  sieyer- 
hält  sich  wie  ein  Diamin,  wenn  zwei  Atome  Amidophenyl  die  Stelle 
der  prim&ren  beiden  extraradicalen  Sauerstoffatome  einnehmen: 

(S,04)J(*^iA). 


HCl    Amidosulfobenzid-Chlorwasserstoff. 


(8104)^^  iH^      l  •  ^^^    Diamidosulfobenzid-Dichlorwas- 

(( Ci»  IhJn))  «^"^^* 

Sauerstoff  und  Amidophenyl,  wie  Oberhaupt  derartige  amidirteBadi- 
eale,  erzeugen  mit  einem  zweiatomigen  Säureradical  Verbindungen  tos 
ganz  entgegengesetztem  chemischem  Charakter,  ersterer  Säuren,  letztere 
Basen  und  zwar  je  nach  der  Zahl  der  Bauerstoff-  resp.  Amidophenyl* 
atome,  jener  ein-  und  zweibasische  Säuren,  diese  ein-  und  aweibasische 
Basen. 

In  dem  Abkömmling  der  Schwefelsäure,  welcher  noch  eines  der 
beiden  extraradicalen  Sauerstoffatome  besitzt,  das  zweite  aber  dnrcb 
Amidophenyl  substituirt  enthält,  wie  in  der  Amidophenylschwefelsäure, 

H0.(S204).  \ /Cj,  Ju*j^\    überwiegt  noch  schwach   der  saure  Cha- 

i         0  * 

rakter.     Bei   anderen   analog   £usammengesetzten   Verbindungen  mit 
schwächerem  Säureradical  z.B.  in  der  Amidophenylkohlensäure  (Ami- 

dobenzo6säure)HO.(C)02) .  U^u  JH^Kr  ^^^^  ^^^  ^e  Muren ukI 


•  J(^"!hJn} 
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Se  basiBclien  Eigenschaften  das  Gleichgewioht.  Letztere  ist  den 
tüken  Basen  gegenüber  eine  Säure,  den  Sänren  gegenüber  eine  Basis. 
Jenes  Amido-  nnd  Diamidosulfobenzid  lassen  sich  allerdings 
adi  noch  anders  formnliren  nnd  zwar  als  Monoamine  nnd  Diamine 
arstellen,  allein  ihre  Bildnngsweise  und  gerade  ihre  Aehnlichkeit  mit 
en  Amidosäoren  scheinen  mir  dieser  Auffassung  entschieden  zu  wider- 
prechen^). 


Heber  die  ZuBamxneiuietzuzig  und  Entstehungsweise  der 

Oununiarten  im  Pflanzenorganismus« 

Von  E.  Fremy. 

kunpt  rend.  L.  124.  (16.  Jan.  60).  —  J.  pharm.  XXXYIL  81.  — 
Rep.  de  chim.  appl.  II.  7.  — 

Die  Untersuchungen,  welche  der  Verf.  Tor  längerer  Zeit  über  die 
?fian2engewebe  und  die  Umwandlungen ,  denen  dieselben  im  vegetabi- 
ischen  Organismus  unterworfen  sind,  einleitete,  führten  ihn  nothwen- 
Bger  Weise  zum  Studium  der  bei  Entstehung  der  verschiedenen 
lummiarten  auftretenden  Erscheinungen. 

Jeder  Chemiker  weiss,  wie  sehr  unsere  Kenntnisse  über  diesen 
Jegenstand  beschränkt  sind.  Die  chemischen  Eigenschaften  der  verschie- 
ienen  Gummiarten  sind  kaum  bekannt;  die  Beziehungen  ihrer  lös- 
Sdien  Bestandtheile  zu  den  unlöslichen  noch  nicht  klar  erforrscht  und 
lie  physiologischen  Bedingungen  der  Gummisecretion  in  völliges  Dun- 


1)  Da  es  im  Augenblick  eine  der  wichtigsten  Streitfragen  der  Chemie  ist, 
ob  die  Milchsäure  OJß^O^{ßJA^^^)  und  ihre  Homologen  zu  den  einbasi- 
fcben  oder  zweibasischen  Säuren  gehören,  so  haben  wu  im  Interesse 
unserer  Leser  die  entgegenstehenden  Ansichten  der  beiden  über  jnUch- 
säure  am  meisten  arbeitenden  Chemiker  hier  nebeneinander  erscheinen 
lassen. 

Die  Abhandlung  von  Wurtz  ist  überdies  unseres  Wissens  bis  jetzt 
nicht  mit  der  Ausführlichkeit  der  Originalabhandlung  in  ein  deutsches  Jour- 
nal übergegangen.  D.  Red. 
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kel  gehtilli.  Man  weiss,  dass  die  abnorme  Oammibildnng  in  eini^ai 
B&amen  zugleich  mit  der  der  Holzfaser  aaftritt  und  dass  sie  auf  Ko- 
sten derselben  stattfindet;  das  eigentliche  Prinzip  aber,  durch  dessen 
Umwandlung  das  Gammi  erzeugt  wird,  ist  noch  unbekannt  und  mit 
Staunen  sieht  man  neutrales  Gummi  aus  einer  sauren  Frucht  hervor- 
dringen. 

Der  Yerf.  beabsichtigte  vorerst  die  phjrsiologischen  Bedingungen 
der  Gummisecretion  zu  erforschen  und  durch  genaue  Versuche  das 
Verbältniss,  das  zwischen  der  Zusammensetzung  der  löslidien  und  un- 
löslichen Gummiarten  obwaltet,  festzustellen.  Er  konnte  bei  diesem 
Studium  den  Leitfaden  seiner  ftuheren  Forschungen  Ober  die  Pfian- 
zengallerte  verwerthen  und  somit  nachweisen,  dass  Gummistoff  und 
Pflanzengallerte,  welche  mehrere  chemische  Eigenschaften  gemein 
haben,  welche  sich  beide  durch  Salpetersäure  sehr  leicht  in  Schleim- 
s&ure  umwandeln,  auch  vom  physiologischen  Standpunkte  aus  grosse 
Aehnlichkeit  darbieten. 

Er  hatte  schon  frflher  gezeigt,  dass  alle  vegetabilischen  gallert* 
artigen  Stoffe  durch  isomere  Umwandlung  eines  von  ihm  entdecktoi 
unlöslichen  Körpers,  Pectose  genannt,  entstehen.  Heute  kündigt  er 
an,  dass  die  Gummistoffe  ebenfalls  durch  einen  unlöslichen  Körper, 
die  Metagummisäure,  erzeugt  werden. 

Die  Umwandlung  des  Gummis  in  unlösliche  Metagummisäure 
wird  durch  die  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsäure  auf  fol- 
gende Weise  bewerkstelligt  Man  bereitet  ein  zähes  Oummihydrat, 
das  sich  durch  Abgiessen  nur  schwer  von  den  Oefässwandungen  ablöst 
und  giesst  diesen  dickflttssigen  Syrup  auf  concentrirte  Schwefelsäure 
Nach  mehrstündigem  Stehenlassen  ist  derselbe  in  eine  unlösliche  Sub- 
stanz, die  Metagummisäure,  verwandelt.  Dieser  Körper  widersteht 
mehrere  Stunden  lang  der  Einwirkung  des  kochenden  Wassers;  e^ 
hitzt  man  ihn  aber  mit  Spuren  von  Kali,  Natron,  Ammoniak,  Kalk, 
Baryt  oder  Strontian,  so  löst  er  sich  augenblicklich  und  verwandelt 
sich  in  eine  lösliche  Säure,  die  Gummisäure,  deren  alkalische  Lö- 
sung durch  Säuren  nicht  gefällt  wird  und  alle  Eigenschaften  des 
arabischen  Gummis  darbietet. 

Man  ersieht,  dass  diese  Thatsachen  die  bis  jetzt  aber  die  Con* 
stittttion  des  arabischen  Gummis  allgemein  gtllltige  YorateUnagiweise 
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im  Stande  sind;  denn  war  dasselbe  bis  Jetzt  als  eine 
■tnde,  dem  Dextrin  vergleichbare  Substanz  betrachtet  worden,  so 
MB  mm  seine  Entstehung  einem  im  Wasser  unlöslichen  Prinzip,  der 
[etagammiB&nre  lugeschrieben  werden.  Letztere  Substanz,  welche 
vch  Einwirkung  der  Basen,  nach  Art  der  wasserfreien  Weinsäure, 
re  DnlOslichkeit  im  Wasser  verliert,  verwandelt  sich  zuerst  in  lös- 
che Gummis&nre,  um  alsdann  mit  Spuren  von  Basen  und  hauptsach- 
di  von  Kalk  wirkliche  Salze,  das  heisst  die  löslichen  Oummiarten, 
I  baden. 

Die  durch  den  Verfasser  aufgestellten  Thatsachen  lassen  sich  auf 
%inde  Weise  kurz  zusammenfassen: 

1)  Das  arabische  Qummi  ist  kein  neutrales,  unmittelbares  Prin- 
^  tondem  eine  Verbindung  von  Kalk  mit  der  sehr  schwachen,  im 
ra«er  Kyslichen  Gummis&ure,  Letztere  kann  durch  Einwirkung 
er  Oxalsfture  auf  Gummi  erhalten  werden« 

2)  Durch  den  Einfluss  der  W&rme  oder  der  concentrirten  Schwe- 
Miire  erleidet  dia  Gummisäure  eine  isomere  Veränderung  und  ver- 
«adelt  Bich  in  Hetagummis&ure,  die  selbst  im  kochenden  Wasser 
BlOalidi  ist 

S)  Der  metagummisaure  Kalk  enthalt  3  Procent  Kalk  und  be- 
itift  die  Zusammensetzung  und  alle  chemischen  Eigenschaften  des 
nhischen  Gummis. 

4)  Das  lösliche  Kalksalz,  woraus  das  gewöhnliche  Gummi  be- 
tdit,  kann  ebenfalls,  wie  von  G  £li  s  bewiesen  worden,  durch  die  Wärme 
iae  isomere  Hodification  erleiden  und  in  unlöslichen  metagummisau- 
69  Kalk  umgewandelt  werden.  Letzterer  erlangt  aber  durch  den 
Safiuas  des  kochenden  Wassers  oder  der  Vegetation  seine  Löslichkeit 
riader:  er  befindet  sich  im  Pflanzenorganismus  und  bildet  die  gallert- 
artigen Thefle  einiger  Gummiarten,  zum  Beispiel  des  Cerasins.  Man 
ladet  ihn  im  Holzgewebe  und  einigen  fleischigen  Fruchthflllen;  seine 
leaere  Umwandlung  e/klärt  die  Entstehung  der  löslichen  Gummi- 
trtok 

5)  Alle  löslichen  Gummiarten  entstehen  nicht  aus  einem  einzigen 
Mnxip;  es  gibt  vielmehr  im  Pflanzenorganismus  mehrere  unlösliche, 
Ifllertartige  Stoffe,  deren  Umwandlungen  verschiedene  Gummiarten 
aaengen.    So  findet  man  im  Bassoragummi  eine  der  Metagummisaure 

UtMiiiift  L  Cheode  186a  15 


226  Loaren^«!  Einwirkimg  der  ClÜQrid«  mt  CHycoL 

Uudiche  Substanz;  dirch  Behandlung  mit  Kalk  erhält  man  aber  ein 
Oammi,  das  mit  dem  arabischen  nicht  zu  verwechseln  ist.  Es  gibt 
nftmlich  mit  neutralem  essigsanrem  Bleioi^d  eiaeFAUuigy  die  süt  arabi- 
schem Gummi  nicht  entsteht  Die  Oummiartea  büden  demnach  ver- 
schiedene Glieder  einer  und  derselben  organischen  Reihe.  — 

& 


lieber  die  Einwirkung  der  einbasischen  organischen  Ohklride 

auf  Olycol  und  Buaammengeeetite  Glycolftthor. 

Von  Dr.  Lourmgo. 

Compt  rend  L.  188.  (23.  Januar  1860). 

Acetyl-  und  Bntyrylchlorid  wirken  bei  gewöhnlicher  Temperttnr 
sehr  heftig  auf  Glycol  ein.  Es  entwickelt  sich  Salzs&ure  und  ein 
Theil  des  Chlorids  verflflchtigt  sich;  nimmt  man  aber  die  IGschaoi 
in  einer  kalten  Röhre  vor,  so  kann  man  letztere  Yor  Beginn  der 
Reaction  znschmelzen.  Bei  Anwendung  von  Acetylchlorid  und  mdl^ 
stttndigem  Erhitzen  im  Wasserbade  erhält  man  Wasser  und  eine 
durchsichtige  Flassigkeit,  die  etwas  schwerer  ist  als  Wasser  and  alle 
Eigenschaften  des  von  Simpson  entdeckten  essigchlorwasserstofflwi- 
reu  Glycols  (Ghloracetin)  darbietet    Die  Analyse  desselben  ergab  die 

Formel:  e*H»e>Cl=e»H»ep- 

Gl 
Lässt  man  die  Salzs&ure  entweichen,  bevor  man  die  Röhre  ss- 
schmilzt  und  erhitzt,   so  erh&lt  man  neben  dem  vorigen  E(toper  n- 
gleich  den  Atkinso naschen  monoessigsauren  Glycol&ther: 

Wenn  man  die  nur  ein  S&ureradical  enthaltenden  GlycoUUher 
durch  das  Chlorid  desselben  oder  eines  andern  Radicals  behandelt,  so 
entstehen  Wasser,  ein  neuer  Glycoläther  mit  zwei  Radikalen  derselben 

oder  verschiedener  S&uren  und  ein  Chlorid  von  der  JPom      B  l^' 
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Die  Setction  erfordert  zwei  Atome  Aether  auf  ein  Chloridatom  und 
erfolgt  wie  die  vorige  ia  twei  Stadien: 

(1)  R>e«  +  R'ci  =  rI^  +  hI^' 

H)  Cl 

(2)  R  (e»  +  H  i  ^  —    R  (e^  H-  H»e. 

H  \  B,'S 

Es  worden  äquivalente  Mengen  von  Acetylchlorid  und  mono- 
flWgsanrem  G^colfttber  in  eine  Röhre  gebracht  Die  Reaktion  begann 
iBter  starker  Wftrmeentwickelung  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Nach 
dem  Erkalten  wurde  die  Röhre  zugeschmolzen  und  einen  Tag  lang  im 
Wasserbade  erhitzt.  Beim  Oeffnen  derselben  entwickelte  sich  kein 
Gas;  das  Destillat  hingegen  theilte  sich  in  zwei  Schichten»  wovon  die 
obere  ans  Wasser  bestand.  Die  untere  wurde  schnell  mit  kaltem 
^aner  gewaschen,  aber  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  fractionirten 
Destillation  unterworfen.  Sie  zerlegte  sich  somit  in  zwei  Flassigkeiten, 
iiren  Siedepunkt  bei  der  einen  zwischen  140®  und  150®,  bei  der 
iwelten  zwischen  180®  und  188®  gelegen  ist 

Die  iwischen  140®  und  150®  kochende  Flflssigkeit  bot  die  Zu- 
■unmeDsetzung  und  alle  Eigenschaften  des  essigchlorwasserstoffsauren 
Olyools  dar.  Die  zweite,  zwischen  180®  und  188®  abergehonde  Fltts- 
ri(keit  erwies  sich  nach  Zusammensetzung  und  Eigenschaften  als 
das  von  Wurtz  entdeckte  Diacetylglycot     Die   Analyse  ergab  die 

Formel:  e®m®e«  =  (€»H»e),i*^- 

Das  Entstehen  dieser  Körper  erhellt  aus  folgender  Gleichung : 

Ein  Gemenge  von  Butjrylchlorid  und  monoessigsaurem  Gljcol&ther 
nf  gleiche  Weise  behandelt,  ergab  zwischen  145®  und  150®  kochen- 
Iss  esdgchlorwasserstoffsaures  Glycol  und  eine  Flflssigkeit,  deren  Sied- 
fankt  zwischen  208®  und  215®  liegt  Letztere  reagirt  neutral,  ist  im 
Wasftr  schwer  löslich  und  besitzt  die  Zusammensetzung  und  alle  Ei- 
genschaften des  Acetobutylglycols.  Die  auf  Analyse  begründete  For- 
aal ist: 

15® 
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In  beiden  Fällen  entstand  durch  Einwirkung  des  enengten  Wissen 
aof  das  aberschassige  Chlorid  eine  kleine  Menge  firder  Säure. 

& 


XTeber  die  Bntkalknxig  der  SSnokenäfte. 
Von  Dr.  DuUo  in  Königiberg  i.  Pr. 

Dingl.  poL  J.  CLV.  68. 

Der  Verf.  macht,  gestützt  auf  praktische  Erfahnmgen,  gegen 
eine  frühere  Arbeit  Ober  diesen  Gegenstand  von  Dr.  Stammer^) 
einige  Einwflrfe,  die  wir  in  Folgendem  mittheilen. 

Beide  stimmen  darin  ttberein,  dass  Stearinsäore,  Oelsäore  und 
Oerbsänre  vorerst  noch  za  theuer  seien,  um  in  der  Praxis  Anwendung 
zu  finden,  die  Phosphorsäure  dagegen  scheint  eine  praktische Ter- 
werthung  zu  gestatten  und  geht  der  Verf.  auf  diese  näher  ein. 

Zuerst  tritt  er  der  Behauptung  Stammer^  entgegen,  dass  die 
Phosphorsäure,  im  Ueberschuss  zugesetzt,  keine  Veränderung  der 
Zuckersäfte  bewirke,  sondern  dass  diese  durch  die  freie  Schwefehinre 
bewirkt  werde,  welche  wohl  stets  im  Kalksuperphospat  yorkömmt 
Nach  dem  Verf.  bewirkt  Phosphorsäure  allein,  ohne  Schwefelsäure, 
eine  theilweise  Umsetzung  des  kiystallisirbaren  Zuckers  in  ankrystalli- 
sirbaren  9  wenn  das  Kochen  damit  einige  Zeit  fortgesetzt  wird.  Die 
von  St.  beobachtete  Vermindemng  der  Polarisation  bis  m  10  Proc. 
der  ursprflnglichen  kömmt  darnach  wohl  zum  Theil  auf  Bechnniig 
der  Phosphorsäure. 

Aus  dem  Verhalten  der  verschiedenen  Verbindungen  von  Phos* 
phorsäure  und  Kalkerde  zeigt  der  Verf.  die  Schwierigkeit,  den  Kalk 
vollständig  auszufällen,  und  kömmt  zu  dem  Resultate,  dass  die  Hkm- 
phorsäure  zum  Zwecke  der  Entkalkung  nicht  zu  empfehlen  sei. 


1)  Ding.  poL  J.  CUV.  210. 
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Das  phosphorsaare  Ammoniak  h&lt  der  Verl  fftr  so 
theaer,  die  neue  billigere  Daretellungsweise  von  Stammer  ist  Oeheim- 
niss;  der  Behaaptang,  dass  ein  üeberschnss  dieses  Fällnngsmittels 
nnschldlich  sei,  stimmt  er  nicht  bei,  da  dieses  Salz  beim  Kochen 
Ammoniak  verliert,  nnd  der  Saft  alsdann  freie  Phosphorsäure  enthält, 
die,  wie  oben  gesagt,  schädlich  auf  denselben  einwirkt.  Ausserdem 
sei  es  wichtig,  (wie  auch  8t  bemerklich  macht),  mit  etwas  alkalischen 
Säften  sa  arbeiten,  da  die  Säfte  sonst  beim  Filtriren  aber  schon  ge- 
braochte  Kohle  Eisen  aufnehmen,  welches  im  fertigen  Zucker  gelb- 
hriimliche  Streifen  verursacht. 

Das  kohlensaure  Ammoniak  eignet  sich  seiner  Flflchtig- 
keit  wegen  nicht  gut,  doch  könnte  man  es  vor  dem  Sieden  an- 
wenden. 

Das  schwefelsaure  Ammoniak  scheint  dem  Verfasser  sehr 
gut  anwendbar;  dass  eine  kleine  Menge  Oyps  gelöst  bleibt,  ist  den 
Btfleiinidit  schädlich,  (der  erhaltene  Gyps  Hesse  sich  als  Danger  verwen- 
den). Tersache  im  Laboratorium  haben  dem  Verf.  ganstige  Resultate 
gogeben,  sa  Versuchen  im  Grossen  fehlte  ihm  wegen  der  Entfernung 
von  BObenrohsuckerfabrik»  die  Gelegenheit 

Fflr  das  beste  Mittel  hält  der  Verf.  die  reine  Kohlensäure, 
die  Hian  ans  Magnesit  mittelst  Schwefelsäure  darstellt.  Die  schwierige 
VerwerChung  des  krystallisirten  Bittersalzes  scheint  die  Anwendung 
n  kostspielig  zu  machen,  doch  kann  man  die  Mutterlauge  mit  Kalk 
vidlstindig  neutralisiren,  und  dann  zu  einem  groben  Pulver  ver- 
dsnpfen,  wodurch  man  ein  gutes  Dangmittel  erhält  Da  die  Kohlen- 
säve  den  Säften  nicht  schadet,  so  ist  sie  bei  einer  einigermassen  vor- 
theühaften  Verwerthung  des  Bittersalzes  die  billigste  Methode  zur 
EatkaUnmg: 

Bei  seinen  Versuchen  mit  Kohle  hat  der  Verf.  gefunden,  dass 
▼fiUig  von  kohlensaurem  nnd  phosphorsaurem  Kalk  befreite  Kohle 
den  Kalk  nicht  so  gut  entfernt,  als  gewöhnliche  Kohle,  obgleich  sie 
weil  besser  entfärbt  Beide  Zwecke  erreicht  man  nach  dem  Verf.  am 
besten,  wenn  man  der  Kohle  etwa  Ve  i^^^  Kalkgehaltes  entzieht; 
dies  erreieht  man,  wenn  man  100  Pfd.  Kohle  mit  25  Pfd.  Salzsäure 
von  20*  B.  flbergiesst  Die  Kohle  verliert  dadurch  allen  kohlensau- 
ren und  etwa  10*/o  des  phosphorsauren  Kalkes,  behält  jedoch  ihre 
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vorige  Festigkeit  und  Härte,  sie  entftrbt  und  eitkalkt  schneller  nnd 
kräftiger  als  gewöhnliche  Kohle  nnd  braucht  nicht  so  oft  wieder  be- 
lebt zn  werden.  L. 


Ueber  eine  neue  Methode  sum  AniflndÄii  der  Baumwolle 
oder  Wolle  in  den  Seidengeweben» 

Von  Professor  Pktro  Stefanellu 

Yerhandl.  d.  Akad.  der  Kttnste  nnd  Mano&ctnren  in  Toscanai 
am  29.  Juni  1869. 

Der  Verf.  hat  eine  uiteressante  Denkschrift  über  die  yerschiede- 
nen  Methoden  der  Entdeckung  von  yerfälschten  Geweben  yerOffentlicht 
Im  ersten  Theile  stellt  er  die  von  anderen  Chemikern  angewandte 
Methoden,  um  in  den  seidenen  Stoffen  Baumwolle  oder  Wolle  in  ent- 
decken zusammen.  Im  zweiten  Theile  setzt  er  das  Yon  ihm  zu  die* 
sem  Zwecke  erfundene  Verfahren  auseinander. 

Erster  TheiL 

Znsammenstellimg  der  rerschiedenen  ron  den  Chemikern  ror- 

geschlagenen  Methoden,  um  die  betrügerische  Binmischmig  ron 

Bamnwolle  oder  Wolle  in  seidenen  Stoffen  zu  entdecken. 

1)  Das  am  meisten  gebräuchliche  Mittel,  um  sich  yon  dem  Vor- 
handensein oder  Nichtvorhandensein  der  Baumwolle  in  den  Beideoge- 
weben  zu  fiberzeugen,  besteht  darin,  dass  man  ein  Stück  des  Ter> 
dächtigen  Stoffes  ausfasert,  und  die  erhaltenen  Fäden,  indem  man  sie 
der  Flamme  eines  Lichtes  nähert,  einzehi  verbrennt  Die  Seide  er* 
leidet  das  Verbrennen  mit  einer  gewissen  Schwierigkeit,  erzeugt  eine 
ziemlich  schwammige  Kohle  und  einen  starken  Geruch  nach  yerbraan- 
tem  Hom  oder  Haaren.  Die  Baumwolle  dagegen  brennt  mit  hdtar 
Flamme,  fast  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen,  und  entwiekeK 
einen  entschiedenen  Oemch  nach  verbranntem  Holze.  Zuweilen  je- 
doch bleibt  etwas  von  den  Seidenfimm  an  den  BanmwollefIdeD  kin- 
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gm,  wodardi  die  VerbreBumg  yerzOgert,  der  Rflckstand  vermehn^ 
mid  der  sieh  entwickelBde  Oernch  yerdeckt  oder  yer&ndert  wird. 

8)  WeoD  maB  in  einer  Kali-  oder  Natronlauge,  aas  6  Tlieflen 
Alkali  und  100  Theilen  Wasser  bestehend,  ein  ans  Seide  und  Baus- 
woDe  gemischles  Stack  Zeng  kochen  lässt,  so  wird  sehr  bald  das 
BeageuB  den  ersleren  Webstoff  angreifen  and  auflösen ,  während  es 
da  swdten  beinahe  nnverändert  Iftsst;  aber  dies  Verfahren  kann 
(wie  schon  Ton  Andern  gesagt  oni  Tom  Verf.  wiederholt  bewiesen 
wvde)  leicht  zn  Tftoschong  führen,  weil  die  Lange  nur  schwer  die 
Seide  gänzlich  aofzolösen  vermag,  um  so  mehr,  wenn  dieselbe  mit 
Sibstftnzen  gefärbt  ist,  welche  geeignet  sind,  sie  theilweise  Yor  der 
WiAnDg  des  Alkalis  zn  schfitzen. 

8)  Lebaillif  nnd  Lassaigne  schlugen  Tor,  das  Gewebe,  in 
WBldiem  man  Betrag  vermuthet,  auszufasern  und  die  gesammelten 
Aden  15 — 20  Minuten  lang  in  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Qneck» 
iflberoxydol  kochen  zo  lassen.  Auf  diese  Weise  whrd  die  Seide  ama- 
mtkrotk  «nd  die  Baumwolle  (wenn  deren  beigemischt  war)  bleibt 
biMos.  Dieses  TerCahren,  bemerkt  der  Ver&sser,  kann  man  also 
mr  aaf  weisse  oder  hellfarbige  Stflcke  anwenden.  Indessen  könnte 
nan,  wo  es  sich  am  Stoffe  Ton  dunklerer  Farbe  handelt  (wenn  man 
eine  nastindHchere  Behandhmg  nicht  scheute)  ehe  man  sie  dem  Ko- 
flhea  in   salpetessaorem  Queeksilberoxydul  aassetzt,  die  Farbe  ent- 

4)  Dasselbe  gilt,  wie  der  Verfasser  bemerkt,  von  Maumenfs 
ibthode«  welches  darin  von  LebaiUif  und  Lassaigne  abweicht,  dass 
er  statt  des  Queeksilbersalzes  Zinnchlorfir  anwendet.  In  diesem  Falle 
nlneii  die  Seidenf&den  ein  entschiedenes  Schwarz  an,  während  die 
Bamwollenflden  die  Farbe  nicht  im  Geringsten  verändern. 

5)  Ftr  die  farblosen  oder  beinahe  farblosen  Seidenstoffe,  wurde 
ron  ABden  vorgeschlagen,  verdünnte  Salpetersäure  anzuwenden, 
ülelie  beim  Erhitzen  eine  sehr  verschiedenartige  Wirkung  auf  die 
Webstoffe  ausübt,  je  nachdem  dieselben  animalischen  oder  vegetabili- 
tAm  ürqpfttBgs  sind.  Dieselbe  färbt  in  der  That  die  ersteren  ent- 
icUsdea  und  dauernd  gelb,  während  sie  das  ursprflngliche  Weiss  der 
leUtsiiBU  «icht  verändert 

•)  Ftr  dto  stark  grtärbten,  Baumwolle  enthaltenden  Seidenstoff* 
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empfiehlt  Peltier  Sohn  folgendes  Verfahren:  Ein  Stflckchen  des 
zum  Yersache  bestimmten  StoiSfes  wird  12 — 20  Minaten  lang  in  eine 
zu  gleichen  Theilen  ans  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  von  66* 
bestehende  Mischung  kalt  eingetaucht,  indem  man  die  Vorsicht  ge- 
braucht, dieselbe  von  Zeit  zu  Zeit  zu  schfltteln.  Wenn  der  Stoff  nichts 
als  Seide  enthält,  so  löst  er  sich  in  der  mit  ihm  in  Berühntng  ge- 
brachten Fiassigkeit  auf;  wenn  er  dagegen  Baumwolle  enthält,  so 
bleibt  ein  Rflekstand,  welcher,  nachdem  er  hinlänglich  gewaschen  und 
getrocknet  ist,  die  charakteristischen  Eigenschaften  der  Schiess- 
banmwolle  besitzt  Derselbe  ftigt  hinzu,  dass  (wenn  man  yon  dem 
Gewichte  des  zu  dem  Experimente  benutzten  Seidenstoffes  Notis  ge- 
nommen, hat)  man  aus  dem  Gewichte  dieses  Rttckstandes  das  Ver- 
hältniss  entnehmen  kann,  in  welchem  die  Seide  zu  der  Baumwolle 
stand.  Aber  hier  bemerkt  der  Verfasser,  dass  eine  solche  quantitalm 
Bestimmung  stets  ungenau  ausfällt,  weil  die  Cellulose  indem  sie  sich  ia 
Schiessbaumwolle  verwandelt,  eine  bedeutende  Gewichtsvennehrung  erlei- 
det, eine  Vermehrung,  welche  man  durch  Berechnung  nicht  scharf  fest- 
stellen kann,  weil  sie  nicht  immer  gleich  ist,  wie  Solches  klar  aus 
den  Experimenten  von  Pelouze,  W.  Brem,  Schmidt  und  Hecker, 
van  Kerckhoff  und  Reuter  hervorgeht.  Aus  diesem  Grunde,  schliesst 
Stefanelli,  erhielte  man  durch  Befolgen  von  Peltier's  letzten  Andentufi- 
gen  als  Resultat  eine  weit  grössere  Dosis  Baumwolle,  als  wirklich  in 
dem  Gewebe  vorhanden  war. 

7)  Um  das  Vorhandensein  von  Wolle  in  einem  Seidengewebe  zu 
entdecken,  schlägt  Lassaigne  vor,  dasselbe  kalt  in  eine  Auflösuag 
von  Bleioxyd  in  Kali-  oder  Natronlauge  einzutauchen.  Die  Auflösung 
wird  bewirkt,  indem  man  Lauge ,  welche  15  Theile  Alkali  mit  ^/m 
Bleiglätte  enthält,  erhitzt  Dieses  Reagens  schwärzt  die  Wolle  wegea 
des  in  derselben  befindlichen  Schwefels  und  verändert  in  keinerid 
Weise  die  Seide.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass,  wenn  das  Gewebe 
gefärbt  ist,  man  vor  Allem  mit  einer  der  bekannten  Methoden  die 
Farbe  entfernen  muss. 

8)  Um  in  den  Seidengeweben  die  Wolle  zu  entdecken,  wurde 
femer  der  Gebrauch  des  Mikroskops  als  natzlich  vorgeschlagen.  Unter 
hinreichender  Vergrösscrung  zeigen  die  Seidenfäden  die  Gestalt  ge- 
wundener Cylinder  von  gleichem  Durchmesser  in  ilur«r 
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Linge  und  sind  mehr  oder  weniger  der  Länge  nach  gestreift,  während 
die  WoUefäden  eine  riemlich  anregelmassig  gewundene Cylinderge- 
ilait  darbieten  nsd  mit  Streifen  gezeichnet  sind,  welche  durch  ihre 
fvsdiiedenen  Stellungen  einigermassen  den  Zeichnungen  der  Rinde 
lewiaaer  Bftome  gleichkommen. 

9)  Der  Gebrauch  emes  guten  Mikroskops  dient  auch  dazu,  die 
FonD  der  WoUefasem  im  Vergleich  zu  denjenigen  der  Seidefasem  zu 
iMitimmeiL  Der  berühmte  Professor  Adolfe  Targioni-Tozzetti 
ptangte  endlich  sogar  dahin,  den  Unterschied  zu  entdecken,  welcher 
iviKheii  den  Terschiedenen  Seidenarten,  die  man  von  yerschiedenen 
biekten  erhält,  stattfindet  ^) ,  aber  der  Gebrauch  des  Mikroskops  ist 
IM  grosserem  Werthe  ffir  den  Naturforscher  als  ffir  den  Industriellen. 
Fir  diesen  bedarf  es  solcher  Halfsmittel,  welche  mit  wenig  Kosten 
eiie  schnelle  und  leichte  Anwendung  Terbinden,  welche  weder  Torbe- 
ntteoder  Studien,  noch  eines  sehr  geabten  Auges  bedarfen. 

Zweiter  Theil. 

Auseinandersetzung  der  neuen  Methode. 

Nachdem  wir  mit  dem  Verf.  einen  Blick  auf  die  yerschiedenen 
lom  den  Chemikern  vorgeschlagenen  Methoden  geworfen  und  die  mit 
denselben  verbundenen  Unvollkommenheiten  und  Schwierigkeiten  be- 
leuchtet haben,  wollen  wir  jetzt  das  vom  Verf.  aufgefundene  und  wie- 
Miolt  durch  die  zuverlässigsten  Versuche  erprobte  Verfahren  dar- 


Wir  mflssen  vor  Allem  bemerken,  dass  man  die  Entdeckung  der 
Eigenschaft  des  Kapferammoniflrs  die  Cellulose  und  die  Seide  aufzulO- 
lea,  Schweitzer  verdankt,  und  dass  die  Entdeckung  der  Eigenschaft 
des  Nickelammoniflrs ,  die  Seide  und  nicht  die  Cellulose  anzugreifen, 
Herst  von  Schlossberger  angegeben  wurde.  Das  von  Stefanelli 
lagewandte  Reagens  besteht  in  flüssigem  Ammoniak,  welchem  man  so 


1)  Udlier  dea  Bau  des  Seidenfadens  einiger  aufenogenen  Insekten,  wie  der 
SeideBwAnaer  and  einiger  andern  Lepidopteren  and  Hymenopteren.  (Nene 
Serfa  der  Aktea  der  ökoaooiiscb-agrarischea  Akademie  von  GeorgofiU, 
m,  SaHa  846—266). 
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viel  Enpferozydhydrat  beigefügt  hat,  nm  ihm  eine  starkdimkelblne 
Farbe  su  geben.  Es  ist  also  gewöhnliches  Eapferammoniflr  mit 
einem  üebermass  Ton  freiem  Ammoniak.  Der  Verf.  bemerkt»  dass  man 
dieser  Flttssigkeit  nicht  eine  jener  schon  prftparirt  im  Handel  Toricom- 
menden  and  in  der  Apothekerknnst  nnter  dem  Namen  des  schwefd- 
sauren  Knpferoxydammoniaks  bekannten  Auflösungen  sobstitohren  dflrfe. 
Die  Bereitung  von  Stefanelli^s  Reagens  ist  so  leicht ,  dass  sie  ohne 
die  geringste  Schwierigkeit  auch  von  den  am  wenigsten  in  chemisehen 
Arbeiten  Geflbten  vorgenommen  werden  kann,  und  es  Iflsst  sich  gut 
aufbewahren.  In  der  That  löst  sich  das  Kupferoxjdhydrat  kalt  im 
Salmiakgeist  mit  Leichtigkeit 

Zur  Entdeckung  der  Baumwolle  oder  Wolle  in  Seidenstoiha 
nimmt  der  Verf.  ungeAhr  zwei  Centimeter  von  dem  sum  Versnclie 
bestimmten  Gewebe  und  legt  sie  in  einen  Glascylinder  oder  in  ein 
Champagnerglas.  Enge  Gefässe  von  geringem  Durchmesser  sind  am 
geeignetsten  um  klar  unterscheiden  zu  können,  was  in  der  Flflsdgkeit 
vorgeht  Man  ttbergiesst  nun  mit  soviel  von  dem  Reagens,  dass  es 
10 — 12  Eubikcentimeter  einnimmt,  und  rOhrt  das  Ganze  mit  einem 
Glasstäbchen  um.  Wenn  der  dem  Versuche  unterzogene  Stoff  nur 
aus  Seidenfäden  besteht,  so  ist  er  in  4  oder  5  Minuten  ganz  durch 
die  Fiassigkeit  aufgelöst,  wenn  er  nicht  schwarz  gefärbt  ist,  in  die- 
sem Falle  muss  die  Behandlung  10 — 12  Minuten  verlängert  und  die 
Masse  der  Flüssigkeit  auf  18  oder  20  Kubikcentimenter  erhöht  wer- 
den. Der  Verf.  bemerkt,  dass  die  schwarz  gefärbte  Seide  bei  der 
Auflösung  im  Reagens  immer  einige  Spuren  rostigen  üeberrestee  zi- 
rflcklässt,  aber  ein  so  kleiner  Niederschlag  kann  Niemand  irre  fahren, 
weil  er  von  demjenigen,  welchen  die  Seidenstoffe  zurttcklassen,  in  de* 
neu  sich  Wolle  oder  Baumwolle  befindet,  sehr  verschieden  ist  Der» 
selbe  ist  übrigens  vollkommen  auflöslich  in,  wenn  auch  sehr  verdiu* 
ter  Salpeter-  oder  Chlorwasserstoffsäure. 

Wenn  das  Seidenzeug  Baumwolle  enthalten  sollte^  welche  im 
Eupferammonittr  weit  weniger  auflöslich  ist  als  die  Seide,  so  würde  ein 
Theil  unaufgelöst  bleiben,  und  sich  nach  kurzem  Stehen  auf  den  Bo- 
den des  Geiässes  niederschlagen;  aber  diesem  Niedersehtag  darf  man 
nioht  zu  viel  Gewicht  zur  Entdeckung  der  Baumwolle  in  de«  Seiden- 
geweben  beimessen,  weil  sich  in  denselben  tawaüen  Bftr  eke  UeiBe 
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QMntilil  Banswolle  befindet,  welche  dann  nur  einen  unmerklichen 
Niedendilag  sor  Folge  kfttte,  ond  anderntheils  könnte  man  nicht  mit 
BetüMmtheil  featsiellen,  daas  dieser  Niederschlag  vom  Vorhandensein 
dar  BanmwoUe  henrfthie,  da  anch  die  Wolle  erst  nach  langer  Bertth- 
m  KvpferammoBittr  aoflMich  ist 


Desahalb  verdflnnt  er,  nachdem  die  Flüssigkeit  4  —  6  Minuten 
wd  das  Gewebe  gewirkt  hat,  dieselbe  mit  Wasser.  Ftlr  den  Fall, 
da«  onanrgelöste  Hasse  darin  geblieben  wäre,  rftth  er  vorher  in  ein 
laiereB  Oeftss  abzagiessen*  Er  behandelt  hierauf  die  Lösung  mit 
Silpeterafture  des  Handels,  bis  sie  die  dunkelblaue  Farbe  verloren  hat, 
er  Temcht  sogar  dieselbe  in  leichtem  üebermass  anzuwenden.  In  Er- 
ningeliuig  der  Salpetersäure  oder  des  Scheidewassers  räth  der  Verf. 
iidi  Salraftnre  anzuwenden,  nur  darf  man  diese  nicht  im  üebermass 
gsbraocben,  weil  man  in  diesem  Falle  die  von  ihr  selbst  niederge- 
MUagenen  dttnnen  Theilchen  der  Cellulose  theilweise  oder  ganz  wie- 
der auflösen,  und  so  den  Versuch  unsicher  oder  fehlerhaft  machen 
kfionte. 

YerfUirt  man  auf  diese  Weise,  so  bildet  sich,  wenn  in  dem 
BtoJEs  Baumwolle  enthalten  ist,  augenblicklich  eine  Menge  dünner 
weisser  oder  schwach  gefärbter  Flöckchen,  welche  erstens  aus  mehr 
oder  weniger  modifidrter  Cellulose  allein  bestehen,  und  zweitens  aus 
derselben  GeHulose  mit  Farbstoff  vermengt  In  einem  besondem  Falle, 
ii  weldiem  der  Verf.  mit  Baumwolle  von  Aleppo  experimentirte ,  sah 
er  Flöckchen  von  Cellulose  mit  wenig  Farbstoff  vermischt. 

Wem  das  Gewebe  ans  Seide  aUein  oder  aus  Seide  und  Wolle 
bestaadea  hätte,  so  würde,  wenigstens  während  einiger  Zeit  nach  dem 
Biimfftgen   der   Säure    kein    namhafter  Niederschlag  stattgefnidea 


Durdi  dasselbe  Verfahren  könnte  man  auch  in  den  Seidenstoffen 
das  gleichzeitige  Vorhandensein  der  Baumwolle  und  der  Wolle  ent* 
dedcen.  In  der  That,  wenn  man  beim  Voraussetzen  dieser  Mischung 
eine  grössere  Quantität  des  Reagens  anwendete,  und  den  Versuch 
etwas  verlängerte,  so  würde  sich  die  Baumwolle  gänzlich  in  der  Flüs- 
Bgkeit  auflösen,  von  welcher  man  sie  von  Neuem  mittelst  des  Scheide- 
iisaeri  trennen  könnte,  und  die  Wolle  bliebe  als  Ueberrest  zurück. 
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Auch  hier  könnte  man  in  Ermangeliing  des  Scheidewassers,  wie  oben 
bemerkt,  Chlorwasserstoff  anwenden.  Wir  dflrfen  nicht  vergessen  so 
bemerken,  dass  wenn  ein  wenig  Baumwolle  unanfgelöst  bleiben  sollte, 
dieselbe  in  keiner  Weise  mit  der  Wolle  verwechselt  werden  kann, 
indem  sie  sich  in  einen  gallertartigen  Brei  verwandelt,  währoid  die 
Wollef&den  lange  Zeit  nnveränJcrt  bleiben. 

Stefanelli's  hier  beschriebene  Methode  kann  femer  sa  der  Un- 
tersuchung dienen,  ob  die  Wollengewebe  betrOglicher  Weise  Baum- 
wolle enthalten,  und  zwar  durch  die  verschiedene  Art,  wie  sich  die 
Baumwolle  und  die  Wolle  bei  der  Bertlhrung  mit  dem  Knpferammontflr 
verhalten;  man  bedient  sich  dabei  stets  des  Scheidewassers,  in  der 
angegebenen  Weise. 

Wir  schliessen  nun,  indem  wir  die  Yortheile  susammenftsseB, 
welche  diese  neue  Methode  im  Vergleich  mit  den  andern,  o&a^  voa 
den  Chemikern  empfohlenen  Verfahren  darbietet 

1)  Sie  lässt  sich  direkt  sowohl  auf  farblose  wie  auf  geflbrbto 
Stoffe  anwenden. 

2)  Sie  ist  geeignet,  das  Vorhandensein  der  Baumwolle  sowohl 
wie  der  Wolle  in  verschiedenen  Seidenstoffen  oder  einem  und  dem- 
selben zu  entdecken,  so  wie  auch  das  Vorhandensein  der  Baumwolle 
^n  Geweben,  welche  ausschliesslich  aus  Wolle  bestehen  sollten. 

3)  Die  zur  Ausführung  des  Versuches  erforderliche  Zeit  ist  eine 
sehr  kurze. 

Es  bleibt  uns  nun  nur  noch  der  Wunsch  flbrig,  dass  dieses  neue 
Verfahren  zur  Eenntniss  derjenigen  Personen  gebracht  werde,  in  de- 
ren Interesse  es  liegt,  die  wahre  Natur  der  Gewebe,  welche  derHan* 
delsbetrug  oft  unter  der  Benennung  Seide  oder  Wolle  in  den  YetUk 
bringt,  von  jeder  andern  animalischen  oder  vegetabüischeo  Babstani 
getrennt  kennen  zu  lernen. 

Z. 
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Inlliiii   der  PettkSrper  auf  die  IiMLiohkeit  der   arsenigen 

Bunte. 

Von  Blondlot. 

Compt.  rend.  L.  165  (16.  Januar  1860). 

Die  FettkOrper  besitzen  die  für  die  Tozicologie  sehr  bemerkens- 
erthe  Eigenschaft  die  LOslichkeit  der  arsenigen  S&nre  sowohl  in  rei- 
im  ab  auch  in  etwas  angesäuertem  oder  selbst  schwach  alkalisch 
igirendem  Wasser  bedeutend  zu  vennindem.  Zahlreichen  Versuchen 
■  Terfassers  zufolge  genfigt  die  geringste  Bertthmng  der  arsenigen 
tan  in  festem  Zustande  mit  einem  Fettkörper  um  ihre  LOslichkeit 
i  i/i^  und  selbst  ^j^o  zu  reduciren.  Da  zu  diesem  Versuche  die  ge- 
^pite  Spur  irgend  eines  Fettk6rpers  hinreichend  ist  und  die  Gegen- 
nt  der  Säuren  ebensowenig  ?ne  die  der  stärksten  Basen  diese  Ein- 
ikimg  nicht  yerhindert,  so  kann  natflrlich  von  keiner  chemischen 
Bfbindnng  der  arsenigen  Säure  mit  dem  Fettk6rper  die  Rede  sein 
id  besagte  Erscheinung  lediglich  einer  mechanischen  Wirkung,  als 
Bchtr&nkung  der  arsenigen  Säure  und  sofortige  Absperrung  des  Lö- 
Vgsmittels  zugeschrieben  werden. 

Diese  Thatsache  mag  wohl  erklären,  warum  in  manchen  chemisch- 
ikhtlichen  Untersuchungen  das  Arsen  im  flflssigen  Theil  mehr  oder 
■iger  fetten  Speisen  als  Fleischbrühe,  Milch  u.  s.  w.  vergebens  ge- 
chi  wurde  und  ebenso  warum  in  gepulvertem  Zustande  verschluckte 
lenige  Säure,  wenn  sie  im  Magen  mit  Fettkörpem  in  Berührung 
«mt^  sehr  langsam  in  Lösung  übergeht  und  erst  nach  längerer  Zeit 
erbfUle  verursacht  ein  Umstand  der  in  manchen  Fällen  die  gerichtli- 
ea  Nachforschungen  irre  leiten  könnte. 

Morgagni  erzählt  oft  mitangesehen  zu  haben,  wie  Taschen- 
iMtler  ganze  Messerspitzen  voll  arseniger  Säure  ungestraft  hinunter- 
Uackten,  nachdem  sie,  fügt  er  bei,  vorher  Milch  und  Fettkörper 
Bgenommen,  die  sie  nach  vollendeter  Vorstellung  durch  Erbrechen 
ieder  von  sich  gaben.  Diese  Thatsache  erklärt  sich  jetzt  sehr  leicht 
id  beweist,  welchen  Nutzen  man  bei  Arsenvergiftungen  aus  dieser 
Tiikung  der  Fettkörper  zu  ziehen  im  Stande  ist.  Der  Verf.  empfiehlt 
odben  daher  und  namentlich  die  Milch  als  wahre  Gegengifte  der 
leoigcn  Säure.  S. 
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TitBii'*  Aluminiiinu 

um  metallisches  Titan  vielleicht  in  krystallisirter  Fonn  in  er- 
halten, hat  Wähler  (Ann.  Gh.  Pharm.  GXUI.  248)  ein  Gemenge  von  • 
Titansäore  nnd  Kryolith  mit  Alnminiom  znsammengesshmolzen.  Der  • 
Eryolith  soUte  die  Bildung  von  Fluortitan  veranlassen.  Als  leidit-  ^ 
schmelzender,  und  die  Durchbohrung  des  Thontiegels  verhindander  i 
Fluss  vmrde  ein  Gemenge  von  Ghlorkalinm  nnd  Chlomatriom  nge-  i 
setzt  Das  beste  Resultat  wurde  erhalten,  als  10  Grm.  Titanaftore,  i 
80  Grm.  Kryolith,  30  Grm.  Fluss  und  5  Grm.  Aluminium  eine  Stande  . 
lang  der  Silberschmelzhitze  ausgesetzt  wurden. 

Das  Aluminium  hatte  eine  blättrige  Beschaffenheit  angenommen, 
und  hinterliess  bei  der  Auflösung  eine  Menge  metallgl&ncender  Ery-  * 
Stallblatter,  die  anfangs   tombakfarben  angelaufen  waren,   aber  beim   * 
Benetzen  mit  verdflnnter  Salzs&ure  farblos  wurden« 

Diese  Erystallblätter  sind  eine  Verbindung  von  Alaminiumi  Ti- 
tan und  Silicium,  analog  der  früher  *)  beschriebenen  Chromverbindoiig 
(AliiCr^sSi  oder  AlSi  -f~  AlioCri^);  ob  das  Silicium  wesentlich  dan 
gehört,  ist  noch  nicht  untersucht  Es  sind  grosse,  glänzende,  hell 
stahlfarbene  Erystallblätter,  eine  regelmässige  Form  vrar  noch  nicht 
zu  beobachten.  Das  spec.  Gewicht  ist  nach  Dr.  Genther  3,3.  Tor 
dem  Löthrohr  sind  sie  unschmelzbar,  beim  Glühen  laufen  sie  znezst 
gelb,  dann  stahlblau  an,  ohne  sich  weiter  zu  ozydiren.  Im  Chloigis 
zum  Glühen  erhitzt,  verbrennt  der  Eörper  mit  grossem  Glänze,  es  bil- 
det sich  Titan-,  Silicium-  und  Aluminium-Chlorid;  Salzsäure  löst  ihn 
langsam  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff  und  Bildung  von  Silidom- 
ozyd  auf,  concentrirte  Salpetersäure  ozydirt  ihn  mit  Heftigkeit 

Bei  einem  Versuche,  wo  Aluminium  mit  dem  obigen  Gemisch 
bei  Nickelschmelzhitze  zusammengeschmolzen  wurde,  wurde  eine  ib 
Silicium  reichere  Verbindung  erhalten;  sie  hatte  eine  viel  hellere,  fast 
silberweisse  Farbe  und  ein  spec«  Gewicht  von  2,7.  L 


*)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXm.  248. 
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Blfttt«  AltuninitiiiL 

üeb«  das  tom  Goldschlftger  Degousse  in  Paris  dargestellte 
Blatt -Almiiiiiiiim  buchtet  WöMer  in  den  Ann«  Gh.  Pharm.  CXUI. 
849.  1  Qnadratzoll  desselben  wiegt  1  Milligr.,  es  verbrennt  leicht 
md  mit  grossem  Glanxe,  wenn  man  es  in  eine  Licht-  oder  Spi- 
litBsflamme  hftlt;  erhitzt  man  ein  zusammengedrücktes  Blatt  in  einer 
CHaalragel«  durch  die  Sanerstoff  geleitet  wird,  so  verbrennt  es  mit  einer 
blendenden,  blitzfthnlichen  Lichterscheinung  zu  Thonerde,  die  geschmol- 
SOI  ist,  und  dem  Corund  an  Härte  gleichkommt.  (Verbrennt  man  fei- 
len Alnminiumdraht  in  Sancrstofl^  so  setzt  sich  die  Verbrennung  nicht 
tmU  ireil  die  nftchsten  Theile  abschmelzen,  ehe  sie  die  Yerbrennungs- 
Impcntar  erreichen).  Das  so  fein  vertheilte  Alunüniam  zersetzt  das 
Wasser  unter  Entwicklung  von  Wasserstoffgas  und  Bildung  von  Thon- 
erde. Nach  mehrstflndigem  Kochen  ist  fast  das  ganze  Bl&ttchen  in 
eine  durchscheinende  Masse  von  Thonerde  verwandelt,  erwärmt  mau 
m  nun  mit  verdOnnter  Salzsäure,  so  wird  das  Obrige  Metall  aufgeKVst, 
WBd  die  Thonerde  bleibt  in  der  Form  des  Blättchens  selbst  in  der 
kocfaendra  Säure  unlöslich  zurück.  W.  sagt,  dass  durch  diese  Ozy- 
datienaveriiältnisse  die  erste  Angabe  über  die  Eigenschaften  des  Alu- 
miuiums  bestätigt  und  die  Widersprüche  in  den  späteren  Angaben  er- 
Uirt  werden.  Jeden&Us  sei  die  Ozydirbarkeit  des  Metalls  namentlich 
fm  eompacten  Zustande  so  gering,  dass  sie  bei  den  möglichen  Anwen- 
iDgen  desselben  nicht  in  Betracht  komme.  L. 


Ueber  eine  T011ig  beethnmte  und  krystalliairte  Verbindung 
▼on  Sehwefelchlorid  mit  Jodohlorid. 

Wenn  man  nach  P.  JaSlard  (Compt.  rend*  L.  149)  16.  Ja- 
nuar 1860)  einen  Strom  Ghlorgas  Aber  ein  Gemenge  von  einem  Theil 
Jod  und  zwei  Theilen  Schwefel  leitet,  so  erhält  man  zuerst  eine  flüssige 
Mssse,  in  der  sich  bald  schöne,  durchsichtige  Krystalle  absetzen.  Die- 
lelben  sind  von  röthlichgelber  Farbe,  sehr  zerfiiesslich  und  zersetzen 
sich  angenbUcklich  in  Gegenwart  von  Wasser.  Die  Analyse  derselben 
ergibt  die  Formel:  SCI  +  JCl^  S. 
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Untenuchung  Ton  Zümfolien  und  StannioL 

Dr.  E.  Stölzel  hat  in  DingL  poL  J.  GLV.  124  mebrere  Analy- 
sen von  Folien  veröffentlicht,  deren  Resultate  wir  mittheilen: 


L 

iL 

IIL 

I?. 

Zinn 

97,60 

97,81 

98,47 

96,21 

Kupfer 

2,16 

1,28 

0,88 

0,96 

Blei 

0,04 

0,76 

0,84 

2,41 

Eisen 

0,11 

0,10 

0,12 

0,09 

Wissmuth 

Spur 

— 

— 

— 

Nickel 

— 

— 

— 

0J2I9 

99,91        99,90        99,81        99,59 
I.  und  II.  sind  Spiegelfolien,  in,  ist  sogenannte  Judenfolie  tm 
Belegen  der  kleinen  Spiegel,  IV.  ist  Stanniol,   wie  es  znm  Verpacken 
gebraucht  wird.  L. 


Vergleichende  Versuche  über  den  Werth  Terachie- 
dener  Salze,  um  Gespinnste  unentflammbar  zu 
machen  von  Versmann  und  Oppenheim.  (Brochttre,  erschie- 
nen bei  Trübner  und  Comp.  60  Paternoster  Bow  London; 
Ausz.  in:  Chem.  News  Dec.  17.  59.) 

Die  Verfasser  kommen  in  Folge  sehr  zahlreicher,  mit  allen  mög- 
lichen Salzen  angestellten  kritischen  Versuche  zu  folgenden  Resultates: 

1)  Von  allen  bis  jetzt  Torgeschlagenen  Salzen  ist  das  Ammo- 
niumsulphat  das  empfehlenswertheste.  Eine  Lösung,  welche  7%Kr7- 
stalle  1)  oder  6.2%  wasserfreies  Salz  enth&lt,  macht  Mousselin  unent- 
flammbar, wenn  derselbe  in  die  Flflssigkeit  eingetaucht,  ausge- 
drflckt  (nicht  ausgerungen)  und  getrocknet  wird.  Das  Salz  wirkte 
selbst  bei  ^/^jahriger  Aufbewahrung  weder  auf  das  Gewebe  noch  auf 
die  Farben  nachtheilig  ein.  Nur  Zeuge,  welche  mit  Erapppurpnr  be- 
druckt sind,  erfordern  besondere  Vorsicht  in  der  Behandlung;  diesel- 
ben mflssen  nämlich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknet,  können 
aber  dann  ohne  Schaden  einer  höheren  ausgesetzt  werden* 

2)  Alle  bisher  angewandten  Salze,   auch  das  schwefekaure  Am- 


1)  Die  Krystalle   enthalten   nach  Mitscherlieh   kein  Wasser,  senden  wu 
SO4HNH8.  D.  Rel 
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OKmitk,  babeD  die  scUimme  Eigenschaft,  dass  die  mit  denselben  lye- 
handelten  Zeuge  das  Bflgeleisen  nicht  vertragen.  Einige  Salze  greifen 
das  Elisen  an  und  bedingen  die  Bildung  von  Rostflecken,  andere  wir- 
ken in  der  zum  Bflgeln  nöthigen  Hitze  auf  die  Fasern  ein  nnd  zer- 
itAren  dieselben  ganz  oder  theilweise.  —  Unter  den  neuen  von  den 
Verfassern  angewandten  Substanzen  zeigte  sich  nur  das  wolfram- 
lanre  Natron  frei  Ton  diesen  Fehlem  und  sie  empfehlen  daher 
dieses  Salz  Tor  allen  andern  den  Wltecherinnen  zum  Gebrauche. 
Bm  allen  Anforderungen  entsprechende  LOsung  wird  erhalten,  wenn 
MB  eine  neutrale  Lösung  des  Salzes  auf  28^  Twaddle  (1,14  spec. 
flew.)  Terdfinnt  und  in  dieser  8%  ihres  Gewichts  phosphorsaures  Na- 
tron anflOst.  Die  Gegenwart  des  Phosphats  yerhindert  das  Auskrj- 
rtallisiren  you  schwerlöslichem  saurem  wolframsaurem  Salze. 

INe  Fizinmg  unlöslicher,  die  Entflammbarkeit  Yerhindemder 
Bibetaiizen  auf  feinen  Geweben  wollte  den  Yerff.  nicht  gelingen. 

D. 


Das  Neueste  oder  die  neuesten  Entdeckungen  und 
Erfindungen  in  dem  Gebiete  der  Druck-  und  Färbe- 
kunst von  dem  Standpunkte  der  Wissenschaft  und  der 
praktischen  Erfahrung,  bearbeitet  von  Dr.  Wilhelm  Hein- 
rich von  Kurrer.  Berlin  Verlag  von  Theobald  Grieben. 

Nachdem  etwa  10  Jahre  seit  Herausgabe  des  grösseren  Werkes 
das  Eterm  YerlfiEMsers:  ^ie  Druck-  und  F&rbekunst  in  ihrem 
pmwBn  TJmbxxge;*  welches  sich  flberall  bis  jenseits  des  atlantischen 
Oeesos  der  gttnstigsten  Aufnahme  und  Beurtheilung  aller  Sachyerstäii* 
Cgen  erfreote,  teiflosseii  sind,  hat  v.  Eurrer  das  oben  angeführte 
Umk  gleichsam  als  Supplement  su  dem  ersteren  jetzt  nachfolgen  las- 
nn.  Diese  zugleich  auch  durchaus  fflr  sich  unabhängig  bestehende  , 
Mrift  enthält  alle  neue  Entdeckungen  in  seltener  Vollständigkeit, 
«eiehe  fai  einem  Zeltrapme  yon  10  Jahren  bis  zum  Erscheinen  der- 
anf  dem  Gebiete  der  Druck  -  und  Färbekunst  gemacht  worden 
Sie  enthält  die  Beschreibung  sämmtlicher  seit  jener  Zeit  neu 
FarMoffe;  sowie  die  vortheilhAftd  Ter#äidun^  dMsc^ben, 
t  Ohssrit  186a  16 


ferner  die  YerwenduBg  aeier  Beiien  nr  HersteUiiDC  der  Farben  ao- 
woU  im  Fftcben ,  als  aach  im  Applicatiooa-  «nd  Dam^hrbeadmck 
und  der  hierza  notkwendigen  Verfahrangaarteii  com  üsi-  wie  MKdiea 
Coloriren  der  schaafwoUenen,  seideaen,  baunroUeDen  ludLeiiieiistoft^ 
und  eDdlich  die  der  nenei  YerdicknofB*  imd  Appretarmittei  im  Zeag* 
druck  and  der  Zarflstang  fertiger  Fabrikate« 

Das  ganze  reiche  Material  ist  darchaas  ttbersicbüicb  geordaet 
Wenn  das  Werk  aaf  der  einen  Seite  dem  praktischen  Fachmaane  v^ 
gen  seines  reichen  and  wohlgeordaetealahaltes  eiae  sehr  willkommiae 
and  flberaaa  wichtige  firscheiaang  sein  wird,  so  befriedigt  ea  aaf  d« 
andern  Seite  nicht  minder  den  Mann  der  Wissenschaft,  iadea  ihm 
ein  echt  wisseaschaftlicher  Geist  daria  entgegenweht^  wekdiem  om» 
leider  nicht  allsnhaafig  ia  solchea,  Yorzagsweise  fOr  die  Praxia  h^ 
stimmten  Werken  begegnet.  Vielfach  leidet  die  Wisseaaohaftlithksit 
solcher  Schriften  anter  dem  Streben,  recht  popaUr  la  sein,  ia  de» 
Grade,  dass  man  denselben  in  der  Kegel  mit  einigem  Misstraaea  eot- 
gegenkommt  Diese  Klippe  hat  der  Herr  Verfasser  aaf  eiae  tfftek» 
liehe  Weise  vermieden,  indem  er  di^enigea  physikalischen  aad  cfaemi- 
schea  Grandbegriffe  als  bekannt  voraassetste,  welche  aiaa  ia  der  That 
bei  dem  raüoaelted  Fabrikaatea  aaseref  Zelt  ab  beiäUUlit  VoMmsift» 
setMa  bereditigt  ist 

Wena  die  Yorifegeade  Schrift  ia  wteeasiAaftliditf  BetÜdHi^ 
etwas  ta  wttnschen  flbrig  l&sst,  so  mMM  et  der  VmMOki  iteb,  düs 
bei  den  neaen  Eatdeckangea  n^bea  dea  Namen  äst  laCbna  iddU 
aach  jedesmal  die  OriginaUiteratar  aagegdi^eB  ist  Dieaer  Mangel  giebt 
jedoch  selbstYerstaadMch  keinea  Grnad  ab,  wesshalb  wir  diesen  Wisdt 
insbesondere  den  Herren  Drackeiei-'  and  FarbecaibeaitaMB  aiehi  aal 
daa  WAnnste  empfehlen  soUtea 

Offenbach,  Jaaaar  1860.  Xtr.  Okt.  Ckriifra. 


Lehrbuch  der  unorganischen  Chemie  für  Schulen  wom 
Dr.  Adolph  Andriessen  mit  109  in  den  Text  eingcdraob- 
ten  Holzschnittea  BraunschYveig^  Druck  und  Verlag  toü 
Fr.  YieYYOg  und  Sohn.  1860. 

Weaa  aach  aasere  Litesatar  reich  ist  an  YortsaQUam 


■*iKi 


«m  im  CÜMode,  so  eaitprecbeB  doek  im  Qsbmo  nur  irnnige  dtfv 
Bmii  dem  wahren  Bedflrfoisse  einer  Baal-  oder  höheren  BOrgenehnle« 
rind  ai  eiisffthrüGh  od«  ftr  Stndirende  reiferen  Alfters  be- 
wihrend  andere  zu  wenig  systematisch  gebalten  sind,  nm  sie 
D  SdUDem  in  die  Hand  geben  lo  können.  Die  Jnngen  Lente  vec^ 
BMD  diese  Af!»^^^^*"  meistens  mit  dem  15.Ldieni(iahre,  nm  sieh  na* 
ntUch  in  den  StAdten  oder  Gegenden,  wo  die  Industrie  bereita  anf 
IST  hoben  Stnfis  der  Entwichelang  angelangt  ist,  dem  einen  oder 
ißn  toehnischen  Fache  ra  widmen.  Es  ist  alsdann  fir  sie  Ton  der 
•BMn  WiehÜgkeit  ond  in  manchen  F&Uen  dorchaos  nOth^,  dass  ste 
Mi  wohlgeordneten  Yorrath  Ton  chemischen  Kenntnissen  in  daft 
ifctiiehe  Leben  mitnehmen.  Sie  müssen  nicht  allein  das  Verhalte» 
W  wlfliiUgsten  nnd  hänfigsten  Elemente,  ihre  Yerbindnngen  und  de» 
■  Dantdlnng  kennen,  sondern  sie  mflssen  Tor  allen  Dingen  anob 
i  Stande  sein,  wenigstens  die  hauptsächlichsten  Experlmoifte  nnd 
ipdasnentalvenaehe  selbst  anmstellen  nnd  die  logischen  FolgenmgsA 
nmi  aelbst  a  sieben.  Nur  dann  werden  sie  im  Stande  sein^  siidir 
sie  der  ihnen  anf  dem  Gebiete  der  technischen  Chemie  in  derPraziB. 
kommenden  Erscheinungen  richtig  zu  interpretiren  und  diesen  oder 
mm  Fabrikgweig  wahrhaft  rationell  su  betreiben.  Sie  mflssen  fer- 
r  «Inen  so  klaren  Begriff  Ton  den  chemischen  YerbindungsgesetaeB 
id  aamenflidi  ycn  den  Mischungs«  oder  Aequiyakntgewiditen  aus 
v.Bdmle  mitnehmen»  dass  sie  ohne  Mflfae  jederseit  im  Stande  sindi 
h|  in  den  chemischen  Fabriksoi  Torkommenden  Berechnungen  mil 
Uta  jener  Zahlen  aussuftthren. 

Der  yon  dem  Yerfssser  des  genannten  Werkes  eingeschlagen« 
^ü  adwint  gans  der  richtige  su  sein,  um  die  Erreichung  des  9aigß^ 
Mleffini  Zielea  sa  ermö^ichen. 

Dan  Badi  ist  durchaus  systematisch  geordnet  und  entqiricht 
H  den  inforderungon,  welche  man  an  ein  Werk  von  wisseasehaftr 
Ghem  Werthe  stellen  muss.  Die  durch  saubere  Holzschnitte  erlOn- 
ilsn  Experimente  sind  so  genau  und  deutlich  beschrieben,  dass  sie 
r  SeUUer  Otr  sich  mit  geringen  HiUiBmitteln  wiederholen  kann.  Die 
snndie  sind  meistens  vorangestellt,  damit  der  Schfller  zeitig  daran 
iwöhnt  wird,  selbstständig  zu  beobachten,  und  aus  dem  Beobachteten 
e  IngJsdM«  ScUflsee  su  ziehen,  was  für  den  Fabrilcanten  und  Tech- 
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niker  so  überans  wichtig  ist  Aach  die  technische  Chemie  hat  überall 
die  nOthige  Berflcksichtigang  erfahren. 

Einen  besondem  Vorzug  des  Baches  bflden  die  beigegebenen 
stöchiometrischen  Berechnungen.  Denn  die  Erfahrung  lehrt  immer, 
dass  der  Schiller  nur  dadurch  sam  klaren  Bewnsstsein  der  bestimmten 
Oesetsrnftssigkeit  der  chemischen  Verbindungen,  und  zwar  aoflUlend 
rasch  und  ohne  besondere  Schwierigkeit  gelangt,  dass  er  gleich  tob 
Anfang  an  mit  den  Hischungs-  und  Aequivalentgewichten  umgehen 
und  sie  in  der  Praiis  gebrauchen  lernt  —  Eine  ebenso  schätzbare  Bei- 
gabe bilden  die  der  Betrachtung  der  einzelnen  Elemente  angefligtea 
Fragen  und  Aufgaben  zu  schriftlichen  Bearbeitungen«  Sie  geben  Zeug* 
niss  dafttr,  wie  richtig  der  Verfasser  seine  Aufgabe  ah  Lehrer  dw 
Chemie  aufgefasst  und  wie  sorgfältig  er  die  Bedtlrfnisse  der  ScUkbr 
stadirt  und  denselben  Rechnung  getragen  hat 

Das  Einzige,  was  man  sofort  beim  Aufschlagen  des  Baehea  Te^ 
misst,  ist  eine  kurz  gehaltene  allgemeine  Einleitung,  worin  Begriff  und 
Aufjgabe  der  Chemie  an  einigen  den  Schttlem  nahe  Hegenden  Beispie- 
len hatten  erläutert  werden  können.  Auch  wftre  es  wohl  praktiBchsr 
gewesen,  anstatt  der  grossen  AequiTalentzahlen  die  kleinett  (Wasser 
Stoff  =  1),  zu  gebrauchen,  welche  man  heute  allgemein  wegen  ihrer 
grosseren  Bequemlichkeit  bei  chemischen  Berechnungen  Tondeht  Bei- 
des ist  jedoch  so  unbedeutend  und  kann  bei  dem  mtlndlichen  Vortrage 
so  leicht  nachgeholt  und  abgeändert  werden,  dass  wir  das  Werk  un- 
bedingt  als  ein  äusserst  brauchbares  und  dem  Bedürfnisse  entspredieB- 
des  begrflssen  und  allen  Lehrern  der  Chemie  an  Real-  und  höheren 
Bflrgerschulen  insbesondere,  sowie  allen  Freunden  der  Chemie  auf  das 
Wärmste  empfehlen.  Schliesslich  erlauben  wir  uns  noch  den  Wonedi 
zu  äussern,  dass  der  Herr  Verfasser  seinem  Versprechen  gemiss  redit 
bald  eine  Bearbeitung  der  organischen  Chemie  in  ähnlicher  Weise 
mOge  nachfolgen  lassen.  Dr.  Chr.  Grimm. 


r  die  SigenBohaften  nnd  Zusammexuietsimg  des  aus  einer 
alkallsohen  IiÖBuxig  gefftUten  Thonerdehydrates. 

Von  Dr.  Julius  Löwe. 

(Eingesandt  am  12.  Hftrz«) 

TerseUt  man  eine  wässrige  Auflösung  yon  Alaun  mit  ätzender 
oder  Natronlange  nach  und  nach  bis  zum  üeberschusse,  so  wird 
■tUch  das  anfänglich  ausgeschiedene  gallertartige  Thonerdehydrat 
tan  überschflssigen  Alkali  vollständig  aufgenommen«  Wird  nun 
alcfae  alkalische  Auflösung  der  Thonerde  mit  einer  Lösung  yon 
ik  yermiscbt  und  zwar  so  lange,  bis  letztere  im  schwachen 
schlisse  nnzersetzt  Yorhanden,  so  scheidet  sich  in  Folge  der  Um* 
Wg  des  kaustischen  Alkalis  in  Chlorkalium  oder  ChlorDatrium, 
olge  also  der  Zersetzung  des  Lösungsmittels  der  Thonerde, 
"e  wieder  in  Form  eines  Hydrates  aus.  Diese  Erscheinungen 
lagst  bekannt  und  fast  in  alle  Lehr-  und  Handbücher  der  Che- 
ledergel^;  allein  Andeutungen  Aber  die  Eigenschaften  und  Aber 
Dsammensetzung  des  auf  vorstehende  Art  gewonnenen  Hydrates 
honerde  konnte  ich  beim  Nachschlagen  nicht  auffinden,  obschon 
i  Interesse  gewesen  wäre,  dieses  Hydrat  einem  näheren  Studium 
teniehen,  denn  es  besitzt  andere  Eigenschaften,  als  jenes  Hydrat, 
Bi  aas  Alaun  durch  Fällung  mit  kohlensaurem  Natron,  nochma- 
Laflösong  in  Salzsäure  und  daraufolgende  Präcipitation  durch 
sehes  Ammoniak  oder  durch  letzteres  Reagens  aus  anderen 
rdesalzen  erhalten  ,wird.  Seine  Farbe  ist  milchweiss  und 
Hasse  also  nicht  so  durchscheinend,  wie  die  des  auf  letz- 
Lrt  dargestellten  Hydrates,  welches  bekanntlich  sehr  bezeichnend 
Dem  äusseren  Ansehen  mit  dem  Stärkekleister  verglichen  wird. 
sUst  femer  die  höchst  angenehme  Eigenschaft  sich  leicht  und 
indig  mit  heissem  Wasser  auswaschen  zu  lassen,  so  dass  selbst 
ehreren  Unzen  desselben  eine  Auswaschung  auf  einem  Papierfil- 
chiift  L  Cheiaie  1860.  17 
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ter  sehr  leicht  auszufahren  ist.  Diese  Eigenschaft  allein  Terdient  die- 
sem Hydrate  einige  Anfmerksamkeit  zu  widmen,  wenn  es  sich  dämm 
bandelt,  die  Thonerde  zu  diesem  oder  jenem  Zwecke  als  Präparat 
rein  zu  gewinnen,  die  doppelte  Auflösung  und  Fällung  zu  vermeiden 
und  zu  beseitigen,  was  in  der  Beihe  der  Unannehmlichkeiten  dieses 
kleisterartigen  Hydrates  den  Vorsitz  fahrt,  nämlich  die  lästige  und 
zeitraubende  Decanthirung  und  Abwaschung  mit  grösseren  Mengen  von 
Wasser,  welch'  letzteres  nur  in  Tagen  auf  dem  Filter  tropfenweise 
das  Präparat  verlässt  Da  der  Alaun  femer  ein  billiges  Salz  des  Han- 
dels und  durch  Krystallisation  leicht  in  gewOnschter  Reinheit  zu  ge- 
winnen ist,  so  wird  dieser  doch  stets  als  Ausgangspunkt  flkr  die 
Gewinnung  grösserer  Quantitäten  dieses  Oxydes  des  Aluminiuma  die- 
nen, wenngleich  keine  andere,  als  die  bisjetzt  abliebe  Methode  der 
Darstellung  des  letzteren  bekannt  geworden  wäre.  Schon  in  Bein« 
Farbe,  wie  bereits  angefahrt,  so  wie  in  seiner  anderen  Beschaffenheit 
giebt  sich  dieses  aus  der  alkalischen  Auflösung  mit  Salmiak  gefUIte 
Hydrat  als  dichter,  und  fast  liesse  sich  sagen  kömiger,  erkennen, 
in  welch*  minder  gelatinösem  Zustande  denu  auch  die  weit  leichtere 
Filtration  und  Abwaschung  desselben  ihren  Grund  und  ihre  Erklärung 
findet  Ferner  wäre  vielleicht  die  Einwendung  zu  entkräftigen,  da« 
bei  dieser  neueren  hier  mitgetheilten  Bereitungsweise  nicht  eine  yoII- 
ständige  Fällung  der  Thonerde  durch  den  starken  auf  das  Thonerde- 
hydrat  lösend  wirkenden  Ammoniakgehalt  der  Flassigkelt  erzielt  Wa^ 
den  könnte,  ohne  wenigstens  der  Filtration  eine  längere  Abdampfung 
vorausgehen  zn  lassen.  Allein  selbst  dieser  Einwurf,  welchen  ich  mir 
gleichfalls  vorlegte,  erschien  nach  den  Versuchen  ungegrandet,  denn 
auf  der  einen  Seite  ist  es  ja  bisjetzt  bekannt,  dass  die  Thonerde  in 
einem  Ueberschusse  von  Ammoniak  um  so  unlöslicher  wird,  je  mehr 
Salmiak  und  andere  Salze  in  der  Auflösung,  aus  welcher  dieselbe  ab- 
geschieden, vorhanden,  femer  liegt  es  auch  in  der  dichteren  Beschaf- 
fenheit dieses  neuen  Hydrates  in  Ammoniak  unlöslich  zu  sein,  Toraos- 
gesetzt,  dass  die  Bedingungen  far  seine  Gewinnung,  wie  wir  dieselben 
später  mittheilen  wollen,  genau  eingehalten  werden.  Die  quantitativen 
Bestimmungen ,  zu  welchen  zweimal  umkrystallisirter  Alaun  ab  Aus- 
gangspunkt diente,  haben  diese  Behauptung  femer  ausser  Zweifel  ge- 
setzt, denn  es  wurde  von  diesem  genommen: 
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I.  n.  m. 

Aliia  =    1,8060       «    1,1790       »    1,1786 

Gefuidai  AlsO,    b    0,1624        =:    0,1480       =    0,1448 
Ib  Proe.  s=  12,48  b  12,56  =  12,29 

MiUel  »  12,42  %. 

Die  Formel  <)  yerlaogt  einen  Thonerdegehalt  =  10,81%;  allein 
kb  auus  hinziiffllgen,  dass  alle  Bestimmungen  des  Tbonerdegehaltes  im 
iJaon,  welche  seit  Jahren  in  meinem  Laboratorium  aosfgeftthrt  wur- 
den m  der  Zahl  12  gefohrt  haben,  ein  Resultat,  welches  mit  den  Be- 
ttimmnngen  Ton  Thinard  und  Board  flbereinstimmt,  welche  die  Menge 
ier  Thonerde  im  Alaun  =:  12,53  angeben. 

Vorstehende  Proben  wurden  nach  dem  Olflhen  mit  heissem  Was- 
Nr  MBgdangt  und  das  ablaufende  Waschwasser  auf  einen  Gehalt 
fremder  Salze  geprüft,  jedoch  ohne  Auftreten  von  Reactionserschei- 
MBgen.  Ebenso  wurde  das  ammoniakhaltige  erste  Filtrat  längere  Zeit 
wd  dem  Sandbade  stehen  gelassen  bis  zur  Entweichung  des  Ammo- 
iriakgebaltes,  ohne  dass  eine  weitere  Trübung  oder  Ausscheidung  von 
Ikonerdehydrat  in  diesem  stattgefunden  hätte. 

Zar  Gewinnung  des  Präparates  in  grösserer  Menge  operirt  man 
IK  besten  auf  folgende  Weise.  Eine  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
yilttigte  eisenfreie  Alaunlösung  giesst  man  unter  Umrühren  in  eine 
kalte  misaig  starke  Kali-  oder  Natronlauge  und  zwar  so  lange,   bis 

■ehwache  Trübung  eintritt,   welche  man  durch  einen  kleinen  fer- 
Zosats  von  Aetzlauge  wieder  zum  Verschwinden  bringt    Sollte 

alkalische  Lösung  ungeachtet  des  Einhaltens  vorgezeichneter  Be- 
nicht  ganz  klar  sein,  was  der  Fall  ist,  wenn  die  Lauge  von 
afUligen  yemnreim'gnngen,  wie  Staubtheilchen  etc.  nicht  ganz  frei  war, 
ao  filtrirt  man  sie  am  besten  durch  Asbest  nach  dem  von  mir  an  einem 
anderen  Orte  (Dlngl.  pol.  J.  CXLVIIL  444)  angegebenen  Verfahren. 
Diese  ao  klar  gewonnene  alkalische  Thonerdelösung  giesst  man  unter 
Umrühren  in  eine  fastkochende  eisenfreie  wässrige  Salmiaklösung  mit 
der  Beobachtang,  dass  der  Sahniak  in  etwas  grösserem  Ueberschusse 
laierBetzt  in  der  Lösung  vorhanden  bleibt.  Den  in  der  Flüssigkeit 
■spendirten  Niederschlag  hält  man  noch  ungefähr  10  Minuten  in  einer 
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der  Eochhttze  nahen  Temperatur,  filtrirt  darauf  die  stark  nach  Ammo- 
niak riechende  Fiflssigkeit  und  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem 
Filter  yon  gutem  Filtrirpapier,  auf  wekhem  er  bq  lange  mit  heissem 
Wasser  auszuwaschen  ist,  als  im  Filtrate  noch  ReactiiMieB  mit  Chlor- 
harinm-  oder  Silberlösung   entstehen.    Da  bei  dem  Auswaschen   sich 
leicht  Kanäle  in  dem  Hydrate  bilden,  durch  welche  das  Waschwasser 
absickert  ohne  mit  dem  Niederschlage  in  allseitige  Be^Uimng  getretm 
zu  sein,  so  erscheint  es  rathsam  diese  Gänge  mit  Vorsicht  öfters  mi^ 
telst  des  Glasstabes  zu  ebnen,  um  eine  schnelle  und  vollständige  Aus- 
waschung zu  erzielen.  Erscheint  nach  angestellten  Prüfungen  mit  dem 
Filtrate  dieses  Hydrat  als  genugsam  ausgewaschen  und  rein,  so  hebt 
man  das  Filter  aus  dem  Trichter  und  legt  es  auf  mehrere  Lagen  yon 
gewöhnlichem  Fliesspapier,  welch'  letzteres  mit  Begierde  alle  Flflsdg- 
keit  aufsaugt,  das  Hydrat  so  schnell  abtrocknet  und  selbst  die  kleinste 
Menge  noch  anhängender  Salze  aus  dem  Hydrate   durch  Aufiiahme 
entfernt.    Man  kann  dieses  so  gewonnene  Präparat  nur  bei   gewöhn- 
licher Temperatur  oder  bei  100^  C.  trocknen.  Das  von  diesem  Hydrate 
zuerst  abgelaufene  stark  ammoniakhaltige  Filtrat  zeigte  sich  nach  der 
Austreibung  des  Ammoniakgases  in  der  Wärme  frei  Ton  Thonerde, 
denn  es  trat  auch  hier  keine  Trflbung  in  demselben  bei  angegebenem 
Punkte  ein.    Nur  wenn  die  zur  Anwendung  gekommene  Lauge  einen 
Gehalt  von  Kieselsäure  zeigt,  trflbt  sich  das  Filtrat  bei  angegebenem 
Punkte  unter  Ausscheidung  leichter  Flöckchen  von  Eiesolsäurebydrat 
Beim  Trocknen  schwindet  das  Hydrat  bedeutend,  nimmt  bei  ge- 
wissem Feuchtigkeitsgrade   eine    schwach  gelbliche  Farbe   und   nahe 
das  Ansehen  von  getrocknetem  Albumin  an.    Diese  gelbliche  Fart>e 
und  das  homartige  Ansehen  verliert  sich  an  diesem  Hydrate  jedoch 
mehr  und  mehr  je  grösser  der  Verlust  an  Feuchtigkeit  ist,   welchen 
es   beim   Schwinden   erleidet    Es  bedeckt  sich   dann  bei  grösseren 
Stücken  mit  weissen  Stellen,  die  an  Umfang  ilrachsen  und  verwandelt 
sich  zuletzt  in  eine  weisse,  abbröckelnde  Masse,  welche  zerrieben  ein 
schön  weisses   Pulver  giebt,  welch  letzteres  erst  bei  sehr  starkem 
Glühen  vollständig  sein  Hydratwasser  abgiebt  und  fein  zerrieben  ein 
Pulver  von  äusserster  Feinheit  und  Weisse  darstellt    Das  frisch  ge- 
fällte Hydrat  löst  sich  in  schwacher  Salz-,  Schwefel*  und  Salpeter- 
säure zum  gross ten  Theile  schon  in  der  Kälte,  leichter  pid  pohaeUer 
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Mngcgen  befan  Erwännen  auf.  Das  geglühte,  wasserfreie  Oxyd  Jedoch 
trotst  theflweise  selbst  dem  Angriffe  starker  concentrirter  8&uren.  Es 
ist  diesem  Hydrate  dieselbe  entfllrbende  Kraft  eigen,  welche  Ton  dem 
Hydrate  der  Thonerde  mit  8  Aeq.  Wasser  bekannt,  es  genflgt  in 
dea  meisten  Fallen  die  FarbstoffanflOsnngen  nur  mit  diesem  frisch  ge- 
fUten  reinen  Hydrate  zu  schfltteln,  nm  eine  yollständige  Entfärbong 
IQ  erzielen  imd  Lacke  zn  schaffen,  denen,  wie  mir  erschien,  eine  viel 
grossere  Intensität  der  Farbe  eigen,  welche  Erscheinung  in  der  gros- 
seren Dichtigkeit  des  Ozydbydrates  ihre  Erklärung  finden  durfte.  Es 
galt  Bon  noch  ferner  zu  ermitteln,  wie  hoch  der  Wassergehalt  dieses 
so  bereiteten  Hydrates  im  Vergleiche  mit  dem  gewöhnlichen  Hydrate 
TOD  8  Aeq.  Wasser  ist  Ich  vermuthete  aus  den  theils  abweichenden 
Eigenschaften  dieses  Hydrates  gleich  anfangs,  dass  er  geringer  sein 
Bllsste,  welche  Ansicht  durch  die  Analyse  ihre  Bestätigung  fand.  Zur 
Ermittlung  dieses  Wassergehaltes  wurden  Proben  zu  veischiedenen 
Zeiten  jedoch  immer  auf  dieselbe  Art  bereitet,  in  Angriff  genommen 
ind  zwar  m  nachstehenden  Oewichtsverh&Itnissen  und  genau  bei  100®  C. 
getrocknet 

I.  n. 

GtMiBMB  Hydrat  =    0,8920       0,8458 

Gcfaudcs  wsMsrfr.  Ozyd  =    0,2904       0,6258 
terioft  an  Wasitr  m»    0,1016       0,2200 

b  Proc  =r  25,92  26,01 

Mittel  »  25,95  Wasser 
„     =  74,04  Thonerde. 
Diese  procentische  Zusammensetzung  fahrt  zur  Formel: 
AlaO,  2H0 
wie  dieses  die  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt: 

Aeqahralent       Auf  100  Theile  berechnet        gefunden 
A1,0,  =:  51,4  74,06  74,04 

2H0    =  18,0  25,94  25,96_ 

69,4  100,00  99^99 

Diese  Znsammensetzung  des  Hydrates  stimmt  aberein  mit  der- 
jenigen der  löslichen  Modifieation  von  W*  Crnm,  welcher  ebenfalls 
iid  Formel  Al^O«  2H0  zukommen  soll.  Ich  habe  desshalb  yersucht 
ZI  ermittehif  wenn  schon  es  mir  in  diesem  speciellen  Falle  unwahr- 
seheinlleh  dllnkte,  ob  dieses  you  mir  hier  mitgetheilte  Hydrat  dieselbe 


m. 

IV. 

1,0000 

1,5000 

0,7406 

1,1109 

0,2594 

0,8891 

25,94 

25,94  ' 
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Lödichkeit  im  Wasser  zeigt,  ais  wie  dieses  von  Cmm  apg^beaa 
Hydrat  1  Tbeil  des  frisch  gefilUten  und  gut  aosgewascheiieii  ^ydra- 
tes  wurde  in  einem  langbalsigen  verscblossenen  Kolben  von  500*^ 
Capacit&t  mit  destillirtem  Wasser  flbergossen  und  iwar  in  solcher 
Menge,  dass  der  Rauminhalt  der  Flasche  fast  bis  zum  Stopfen  damit 
erfallt  war.  Fast  12  Tage  wurde  die  Flasche  mit  wenigen  Unter- 
brechungen im  kochenden  Wasserbade  erhiüten,  allein  ohne  dass  eine 
Lösung  erfolgt  wäre.  Ebenso  wurde  ein  zweiter  Theil  des  frisch  ge- 
fällten, ausgewaschenen  Hydrates  mit  einer  grösseren  Menge  deetOlir- 
ten  Wassers  in  einer  geräumigen  Schale  längere  Zeit  gekocht  nnter 
Beachtung,  dass  das  Yerdunstende  Wasser  stets  durch  neues  heisseSi 
in  gleicher  Quantität  ersetzt  wurde.  Die  von  dem,  durch  Filtration 
getrennten  unlöslichen  Rückstände  ablaufende  Fl&asigkeit  zeigte  keinen 
Thonerdegehalt  —  Von  den  drei  Hydraten  der  Thonerde,  der  Formel 
entsprechend: 

Al^O^HO 

Al^O,  2H0 

AL|0,  3H0 
lassen  sich  somit  die  zwei  Hydrate  mit  2  und  3  Aeq.  Hydratwasser 
in  grösserer  Menge  auf  nassem  Wege  künstlich  rein  darstellen,  und 
es  dürfte  nicht  zu  zweifeln  sein,  dass  auch  das  Hydrat  mit  1  Aeq. 
Wasser,  dem  Diiaspor  entsprechend,  sich  durch  Pr&cipitation  rein  ge* 
winnen  lässt.  £ine  künstliche  Darstellung  dieses  zuletzt  genannteo 
Hydrates  und  zwar  im  krystallisirten  Zustande,  hat  uns  bereits  M- 
narmont  angegeben,  da  jedoch  dieses  Präparat  nach  der  Oewinnungi- 
art  stets  mit  wasserfreier  Thonerde  gemengt  ist,  so  dürfte  dieses 
Studium  der  Eigenschaften  desselben  weniger  geeignet  erscheinen. 


Ueber  das  Amylenozyd« 
Von  Dr.  Alexander  Bauer. 
(Eingesandt  am  16.  Mars.) 
Wurta  hat  in  seiner  Arbeit  über  die  Olykole  i)  dirgotha% 
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dnrdi  Behandlnog.  des  Chlorhydrins  des  Aetbylenglykols 
nuW  KalilöMmg  einen,  dem  Aldehyd  isomeren  Körper  6^4^  ^)  er- 
hill.  Dieser  Körper^  das  Aethylenozyd,  zeichnet  sich  durch  seine  ent- 
schieden basischen  Eigenschaften  aus  nnd  ist  als  der  wahre  Aether 
des  Gijrkols  in  betra^^ten.  Das  n&here.  Stadium  dieser  Verbindung 
hat  sa  so  merkwürdigen  Resultaten  geführt,  dass  es  höchst  wünochens- 
werth  ist,  auch  die  demselben  homologen  Körper,  die  Aether  der 
übrigen,  bisher  bekannten  zweiatomigen  Alkohole,  kennen  zu  lernen. 

Ich  folgte  daher  der  Aufforderung  des  Herrn  Professor  Wurtz, 
die  Darstellang  des  Amylenoxydes  zu  Tcrsuchen  und  diesen '  Körper 
n  itadiren.  In  folgendetaf  ^  Zeilen  theile  ich  die  Resultate  mit,  die  ich 
im  Laufe  meiner  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  erhielt. 


Die  erste  Arbeit,  die  unternommen  werden  musste  war  dem  Oe- 
sagten  xn  Folge  die  Darstellung  des  Amylglykols,  wozu  die  Methode 
bereits  Ton  Wartz  (a.  a.  0.)  angegeben  wurde. 

Die  Bereitung  dieses  Körpers  ist  übrigens  eine  mit  mehrfachen 
Sehwierigkeiten  yerknüpfte  Arbeit  und  ich  werde  daher  im  folgenden 
einige  Bemeritungen  über  die  Darstellung  des  Amylglykols  voraus- 
schicken« 

Die  Schwierigkeiten,  den  Amyleuglykol  rein  darzustellen  rühren 
forent  daher,  dass  es  schwer  möglich  ist,  das  Bromamylen  O^HioBr^ 
(aas  welchem  man  durch  Behandlung  mit  essigsaurem  Silberozyd  und 
aadiheriger  Yerseifiing  des  gebildeton  Acetats  mit  Kali,  den  Amylgly- 
kol  darstellt),  rein  zu  erhalten. 

Bei  der  Darstellung  des  Bromamylens  .durch  Einwirkung  des 
Broms  anf  Amylen  bilden  sich  nümlich  nach  Gahour's  ^  neben 
Bromamylen  noch  mehrere  andere  Produkte.  Um  das  rohe  Brom- 
amylen SU  reinigen ,  muss  man  es  einer  fraktionirten  Destillation  un- 
terwerfen. 

Bd  dieser  Destillation  beobachtet  man,  dass  das  Thermometer 


l)  e  =s  18,  0  =s  16^  H  5=  1. 
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Torerst  zwischen  80  und  85^  längere  &it  stehen  bleibt,  wobei  eine 
leicht  bewegliche  ätherische  Flflssigkeit  flberdestillirt,  welche  mir  Spa- 
ren Ton  Brom  enthält,  wovon  man  sie  dorch  wiederholte  DestiUationen 
leicht  befreien  kann« 

Dieser  KOrper  enthält  nach  einer  Torgenommenen  Analyia  in 
100  Theilen: 

Versodi  Theorie 

Kohlenstoflr    88,90  6»     88,88 

Wasserstoir    16,72  Hj,    18,60 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 

Ohne  Zweifel  bildet  sich  dieser  Kohlenwasserstoff,  das  Amyl- 
hydrflr,  neben  Amylen,  bei  der  Einwirkung  des  Chloriinks  aof  Am^- 
alkohol,  kann  aber  darch  die  fraktionirte  Destillation,  der  man.  imm« 
das  Amylen  ncterwerfen  mnss,  von  demselben  nicht  getrennt  werdeii 
da  sein  Siedepunkt  dem  Siedepunkt  des  Amylens  sehr  nahe  liegt  Da 
sich  indess  das  Amylhydrür  mit  Brom  nicht  verbindet,  so  wird  ei» 
nachdem  das  Bromiimylen  bereits  gebildet  ist,  demselben  beigemengt 
bleiben  und  kann  durch  eine  fraktionirte  Destillation  leicht  Ton  dem- 
selben getrennt  werden. 

Nachdem  dieser  Körper  abergegangen  ist,  steigt  das  Thermo- 
meter fast  gleichförmig  und  ^rasch  bis  gegen  160^.  Das  Prodnkt, 
welches  während  dieser  Zeit  flbergeht,  ist  ein  Gemenge  des  eben  ge- 
nannten Amylhydrflrs  mit  dem  gebromten  Amylen  d^H^Br.  Sobald 
das  Thermometer  über  160®  steigt,  beginnt  die  Destillation  des  Bnun- 
amylens  begleitet  von  einer  theilweisen  Zersetsung,  die  sich  durch 
eine  Schwärzung  der  FltUsigkeit  nnd  durch  Bildung  Ton  Bromwaaser- 
Stoffsäuregas  kund  giebt 

Die  grösste  Menge  des  Bromamylens  geht  swischen  170®  ud 
175®  über.  Ueber  180®  ist  die  Zersetzung  eine  YoUständigei  achlien- 
lich  erhält  man  einen  kohligen  Rückstand  im  DesUUationsgefibH. 

Es  ist  wichtig  zu  bemerken,  dass  die  Zersetzung  durch  die  De- 
stillation, bei  Anwendung  yon  wasserhaltigem  Bromamylen  schon  bald 
über  60®  eintritt,  während  sie  bei  der  Destillation  Toa  vollkommen 
trockenem  Bromamylen  erst  bei  etwa  140®  beginnt    Ei  ist  daher 
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■olhweDdig,  das  Bromamylen  Tor  seiner  Destillation,  nachdem  man  es 
mit  KalilOsiing  geschflttelt  nnd  mit  Wasser  gewaschen  hat,  Aber  eini- 
get Stücken  Chlorcalcinm  za  trocknen. 

Handelt  es  sich  nm  die  Darstellung  des  Aroylglykols,  wie  in 
Torliegradem  Falle,  so  ist  es  indess  nicht  yortheilhaft,  das  Bromamy- 
len,  einer  Tollstftndigen  Destillation  zu  unterwerfen,  es  ist  genfl- 
gend,  dasselbe  einer  theilweisen  Destillation  zu  unterziehen.  Man 
eriiitst  es  zn  dem  Ende  bis  160®  und  betrachtet  das  Ober  160®  su- 
iftckbleibende  als  Bromamylen« 

Um  die  Menge  von  essigsaurem  Silberoxyd  zu  berechnen,  welche 
Böthig  ist,  nm  eine  gewisse  Menge  Bromamylen  in  Amylg]ykolacetat 
m  Terwandeln,  genflgt  es  nicht  nach  der  theoretischen  Formel  die 
Menfe  des  Silbersalzes  zu  berechnen;  denn  das  Bromamylen  enthalt, 
«ie  ans  den  oben  angeftthrten  Umst&nden  hervorgeht  eine  sehr  yer- 
ladtrliche  Menge  Ton  Brom,  eine  Menge,  die  sowohl  weniger  als 
ttdi  mehr,  wie  die  Formel  angibt,  betragen  kann.  Es  ist  daher 
aothwendig,  in  dem  anzuwendenden  Bromamylen^  die  Menge  des  vor- 
kaadenen  Broms  durch  Analyse  zu  ermitteln  und  dann  einen  kleinen 
Deberacbnss  des  Silbersalzes  anzuwenden. 

Die  Reaetion  des  essigsauem  Silberoxyds  auf  das  Bromamylen 
geht  langsam  Tor  sich  und  man  mnss  das  Gemenge  beider  Körper 
llogara  Zeit  im  Wasserbade  erhitzen.  Für  eine  Menge  von  300  bis 
400  Onn.  Bromamylen  sind  hierzu  5  bis  6  Tage  erforderlich.  Nur  auf 

Weise  gelingt  es  ein  reines,  fast  farbloses  und  von  Bromverbin- 
beinahe  freies  Acetat  des  Amylglykols  zu  erhalten. 

Atkinson  hat  zur  Darstellung  des  Olykols  die  Reaetion  des 
Bromathylens  auf  essigsaures  Kali  benutzt  Ich  habe  yersucht,  auch 
bei  der  Darstellung  des  Amylglykols  das  essigsaure  Silberoxyd  durch 
fsigsanres  Kali  zu  ersetzen,  um  die  Anwendung  des  kostspieligen 
SUbenalzes  zu  umgehen.  Es  ist  mir  dies  auch  gelungen.  Eine  alko« 
Wlisehe  Lösung  yon  getrocknetem  essigsaurem  Kali  wirkt  bei  Gegen- 
wart Ton  freier  Essigsäure  auf  das  Bromamylen  ein,  wenn  man  das 
Gemenge  dieser  Körper  mehrere  Tage  auf  100®  erhitzt  und  es  bildet 
ÜA  essigsaitres  Amylenoxyd  nach  folgender  Gleichung 
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üebrigeoB  geht  die  Besction  nur  langsam  vor  sich  und  ich  habe 
bisher  stets  der  Anwendang  des  Bilbersalzes,  für  die  Darslelliiiig  des 
Amylgljkols,  den  Vorzug  gegeben.  Ueber  die  quantitativen  Ergeb- 
nisse dieser  Methode  werde  ich  in  einer  späteren  Hittheüung  Bechen- 
Bchaft  geben. 

Das  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltene  Acetat  des  Amjl- 
glykols  ist  nicht  rein,  sondern  enthält  insbesondere  nicht  nabeträcht- 
licbe  Mengen  von  freier  Essigsäure,  welcher  auch  dessen  sanre  Beae- 
tion  zuzuschreiben  ist,  da  das  reine  Acetat  des  AmylglTkols  yoUko» 
men  neutral  ist 

Die  Verseifung  des  Amylglykolacetats  kann  nicht  mit  Baryt  vor- 
genommen  werden,  sondern  man  muss  hierzu  Kali  anwenden  und  zwar, 
bei  BothglOhitze  geschmolzenes  and  im  heissen  Mörser  so  fein  ih 
möglich  gepulvertes  Kali.  Diese  Art  der  Yerseifung  erfordert  groase 
Vorsicht,  da  sich  bei  Hinzugabe  von  Kali  die  Flüssigkeit  betrichtUd 
erhitzt  und  bei  unvorsichtigem  Zugeben  von  Kali  leicht  eine  Zerlegug 
des  Glykols  erfolgen  kann.  Aber  selbst  wenn  man  alle  für  diese 
Verseifungsmethode  nothwendigen ,  von  Wurtz  in  seiner  oben  ange- 
fahrten Abhandlung  mitgetheilten  Vorsichten  beobachtet,  so  mlss- 
lingt  meistens  der  Versuch  der  Verseifung.  Gewöhnlich  schon  bei  der 
Yerseifung  mit  der  ersten  Hälfte  von  Kali  trennt  sich  die  Fltssii^ 
in  zwei  Schichten,  destillirt  man  ab,  so  erhält  man  natftrlicli  ein 
ebenfalls  zwei  Schichten  bildendes  Destillat  Die  untere  Bchichte  die- 
ses Destillates  ist  Wasser  mit  Amylgljkol,  die  obere  besteht  grOsslen- 

theils  aus  dem  Monoacetat  des  Amjlglykols  HSO^  nnd  «udeBi 

dem  ursprflnglichen  Acetat  anhängenden  Verunreinigungen. 

Um  aus  diesem  Destillat  wieder  Glykol  zu  gewinnen,  moss  man 
beide  Schichten  mittelst  Scheidetrichter  trennen,  die  obere  neaerdinfi 
verseifen  und  die  untere  sehr  langsam  verdampfen  lassen,  wobei  der 
Glykol  zurückbleibt  Verluste  sind  dabei  unvermeidlich  und  man  mnsi 
daher  diesen  Uebelstand  vermeiden,  der  nur  in  der  Gegenwart  von 
freier  Essigsäure  seinen  Grund  hat  Bei  der  Verseifung  mit  wa8se^ 
freiem  Kali  bildet  sich  nämlich  durch  seine  Einwirkung  auf  Essigsäure, 
essigsaures  Kali  und  Wasser.    Das  gebadete  Wass^  }öa^  ^skwu  Theü 
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des  nenrÜngß  hiniogefttgteD  Kalis  auf  und  bildet  E^alilOsong ,  trennt 
dch  Ton  den  Aeetat,  welches  in  Wasser  nnlOslich  ist  als  Schichte  ab 
und  steht  der  weitem  Yerseifiuig  hinderlich  im  Wege.  Bei  der  De- 
BtiDation  sdieineD  flberdies  durch  die  Gegenwart  von  Wasser  noch 
andere  Zerseduigsproiesse  eingeleitet  za  werden,  die  einen  Verlust 
Ton  Olykol  Terorsachen. 

Es  ist  am  yortheilhaftesten,  un  diesen  üebelst&nden  aaszuweichen 
saf  folgende  Weise  sn  verfahren:  Man  versetzt  vorerst  das  zn  ver« 
sdfaide  Acetat  mit  einer  ganz  geringen  Menge  von  Kali,  etwa  dem 
nbiiten  Theil  seines  Gewichtes  und  destillirt  dann  ab.  Das  Destillat 
cttULli  nun  keine  oder  nur  sehr  wenig  freie  Essigsäure  dagegen  Was- 
ser. Man  unterwirft  es  nun  bevor  man  zur  eigentlichen  Yerseifong 
sehreitet  einer  fractionirten  Destillation  und  entfernt  alles,  was  unter 
140»  übergeht 

Die  Hauptmasse  der  unter  140^  flbergehenden  Flflssigkeit  ist 
WasKr.  Aber  es  gehen  auch  zugleich  die  oben  erwähnten  dem  Acetat 
des  Amylgljkols  stets  anhängenden  Verunreinigungen  grOsstentheils  mit 

Unter  diesen  Verunreinigungen  habe  ich  die  Gegenwart  des  ge- 
kroflrten  Amjlens  G^H^  Br.  nachgewiesen,  dessen  Entstehung  aus 
iem  Bromamjlen  durch  Einwirkung  des  essigsauren  Silberoxyds  sich 
Udift  nmch  folgender  Gleichung  erklärt: 

«,H„  Br,  +  ^H^Jj  e  =  €,H,  Br  +  «,H.ej^  +  ^B'- 
Dieser  Körper  ist  indess  bei  gut  geleiteter  Operation  nur  in  sehr  ge- 
liager  Menge  vorhanden. 

Es  ist  mir  ferner  gelungen,  eine  andere  zwischen  120<'  und  130® 
Mende  Flflssigkeit  zn  trennen,  ich  habe  aber  nur  sehr  wenig  davon 
kekommen  nnd  war  auch  nicht  im  Stande  sie  vollkommen  zu  reinigen, 
kann  mich  daher  auch  nicht  mit  Sicherheit  Aber  ihre  Natur  ausspre- 
eben.  Ich  hal>e  indess  festgestellt,  dass  sie  ein  Acetat  ist  und  die 
Analyse  hat  folgende  fiesnltate  ergeben:  100  Theile  der  Verbindung 

Mhaltea: 

Teriuch  Theorie 

KoUeastoir  66,46  6^  =  66,62 

Waswisteff  10^  Hi,=    9,87 

Saaerstoir  —  0^  «*  ^<^ 
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Diese  Zahlen  stimmeii  mit  der  Formel  OyE^Os  =  J^  A\o  nah^ 

in  flberein. 

Die  Gegenwart  dieses  Körpers  kann  dnreh  Einwirkimg  des  ea- 
sigsaaren  Siiberoxyds  auf  das  gebromte  Amjlen  C^^H^Br  nach  fol> 
gender  Gleichung 

Es  kann  die  Bildang  dieses  Produktes  auch  dadurch  erUlit 
werden,  dass  unter  gewissen  Umständen  dem  Mono-Acetat  deaAm^ 
glykols  durch  Kali,  zwei  Aeqalvalente  Wasser  entsogen  werden »  wis 
aus  folgender  Gleichung  ersichtlich  ist: 

Hat  man  alle  angeführten  Vorsichten  befolgt,  so  erhUt  man  <r- 
fahrungsgemass  yon  100  Grammen  Acetat  etwa  24  Orm.  reinen  Anyl- 
gljkol,  der  bei  177®  siedet  Nie  gelingt  es  aber  den  Amylglykol  M 
Yon  einer  bei  einer  höheren  Temperatur  siedenden  und  mit  Waia« 
nicht  mischbaren  Öligen  Substanz  zu  erhalten,  welche,  wenn  lie  M 
etwas  erheblicher  Menge  vorhanden  ist,  den  Siedepunkt  des  A^^ 
glykols  beträchtlich  erhöht 

Man  muss  den  Amylglykol  in  sehr  gut  schliessenden  Flaiebfli 
aufbewahren,  da  er  sich  an  der  Luft  yerändert  und  eine  braune  Farki 
annimmt  In  einer  zugeschmolzenen  Röhre  aufbewahrt,  behilt  m 
seine  Farblosigkeit  bei. 

Ich  kann  indess  nicht  sagen,  ob  diese  Terftnderung  andi  W 
ganz  reinem  Amylglokyl  eintritt 


Um  das  Chlorhydrin  des  Amylglykols  darzustellen  mnasta  A 
Einwirkung  der  Salzsäure  auf  den  Amylglykol  studirt  werden. 

Die  Salzsäure  wirkt  in  jeder  Form  auf  den  Amylglykol  eh 
Lässt  man  den  Amylglykol  mit  gasförmiger  Salzsäure  einige  Tage  li 
Berflhrung,  so  vorbindet  sie  sich  vollständig  mit  demOljkol,  dersid 
in  zwei  Schiditen  trennt. 

Leitet  man  gasförmige  Salzsäure  durch  Amylglykol,   den  maa 
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im  Wmerbide  anf  nahezu  100*  erhitit,  so  iat  die  Wirkung  eine  sehr 
energisehe,  der  Oljkol  schwärzt  sich  vollständig  und  wird  dflnoflflBsig. 
Aber  weder  die  erste  noch  t09  zweite  Beaction  liefern  das  Chlorh jdrin 
ta  Amjlgijkols. 

Um  diesen  KOrper  darzustellen,  verfährt  man  am  zweckmässig- 
iten  auf  folgende  Weise:  Man  mischt  in  einem  Ballon  mit  langem 
Halse  9  6mk  mit  etwa  seinem  doppeltem  Tolam  Wasser  verdflnnten 
Gtjkol,  mit  wässeriger  Salzsäure  und  erhitzt  dann  den  Ballon  durch 
eilige  Stunden  im  Wasserbade  anf  100*. 

Die  FlOssigkeit  bräunt  sich  und  trennt  sich  in  zwei  Schichten. 

Stt  Chlorh jdrin     *    |j[}0  befindet  sich  sowohl  in  der  oberen,  als 

Cl 
loch  und   zwar  grOsstentheils  in    der  unteren  wässerigen  Schichte. 
Es  ist  mir  nicht  gelungen,   diesen  EOper  in  reinem  Zustande  abzu« 
MhddeDy  er  scheint  sich  durch  die  Destillation  zu  zerlegen. 

Bebuft  der  Darstellung  des  Amylenozydes  ist  dies  aber  auch 
liebt  nöthjg,  denn  wenn  man  die  salzsaure  Flflssigkeit,  welche  das 
(Uoil^drin  in  Lösung  enthält  mit  KalilOsung  versetzt,  so  wird  an- 
fangs die  Salzsäure  neutralisirt  und  später  das  Chlorhydrin,  begleitet 
Hm  einer  heftigen  Beaction  und  Wärmeentwickelung  unter  Abschei- 
kng  eines  itherischen  flflchtigen  Körpers  zerlegt. 

Kimmt  man  diese  2^rlegung  in  einem  Apparat  vor,  der  das 
AeSangen  der  sich  entwickelnden  Dämpfe  gestattet  und  erhitzt  man 
die  Flflsaigkeit  nach  beendigter  Beaction  bis  zum  Kochen,  so  erhält 
^en  in  der  Vorlage  ein  zwei  Schichten  bildendes  Destillat  Die 
totere  Schichte  ist  Wasser,  die  obere  enthält  das  Amjlenozyd  neben 
hehreren  Chlorverbindungen,  die  ich  nicht  näher  untersucht  habe. 

Destillirt  man  diese  Flflssigkeit  Aber  einige  Stückchen  geschmol- 

leaea  Kali  ab,  trocknet  sie  dann  mittelst  Chlorcalcium  und  unterwirft 

lie  der  fraetionirten  Destillation,   so  bemerkt  man,   dass  die  Haupt« 

mute  bei  96^  flbergeht.    Diese  Flflssigkeit  ist  das  Amylenozyd,  wie 

aa  den  folgenden  Analysen  hervorgeht,  welche  mit  Substanzen  von 

tsnchiedeDen  Bereitungen  vorgenommen  wurden.   Die  Fehler,  die  die- 

w  Analysen  anhängen  rflhren  daher,  dass  die  angewendete  Substanz 

licht  absolut  frei  von  Chlorverbindungen  war. 
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100  Thefle  der  Sabstani  eDthalten: 

Yersiich  Theorfo 


L 

iL 

in. 

Kohlenstoff 

69,48 

68,90 

69,00 

e»  a  09,76 

Wasserstoff 

11,74 

11,74 

11,88 

Hi.=  11,62 

Sauerstoff 

— 

— 

— 

e   SS  18,60 

09,96. 
Ans  diesen  Resultaten  berechnt  sich  die  Formel: 

welche  dnrcb  die  Bestimmnng  der  Dampfdichte  controlirt  wurde.    Fol- 
gendes sind  die  Resultate  dieser  Bestimmung: 

Oewlchtsdiffereni  des  Ballons  0^447            ; 

Temperatur  der  Wage  11* 

Temperatur,  bei  der  der  BaUon  m^chmolxen  wurde  176* 

Barometerstand  747"". 

Yolumen  des  Ballons  244cc 

Yolumen  der  xurückgebliebenen  Luftblase  11***          \'m 

Aus  diesen  Daten  berechnet  sich  als  Dampfdichte  des  Amyka-  ^ 
ozjdes  fflr  eine  Condensation  von  vier  Volumen  die  Zahl  2,952.  Dil  ^ 
theoretisch  berechnete  Dampfdichte  des  Amylenozjdes  ist:  2,805.         ')* 

Die  Dichte  des  Amylenozydes  wurde  fttr  (fi  gleich  0|8244  p-  i 
funden.  'i 

Das  Amylenozyd  brennt  leicht  und  mit  einer  leuchtenden  FlarnM^  H 
sein  Geruch  ist  angenehm  ätherisch,  sein  Oeschmack  sehr  seharL  El  ^ 
ist  unlöslich  in  Wasser,   lOslich   in  Alkohol  und  Aether.    Es  nisdil  ^ 
sich  vollkommen  und  in  jedem  Verhältniss  mit  dem  Amytgljkol,  MK  ' 
wie  mit  allen  Säuren.    Bisher  ist  es  mir  nicht  gelungen,    durch  & 
hitzen  dieses  Körpers  mit  Wasser  wieder  Gljkol  darzustellen.     Itt 
wasserfreier  Essigsäure  in  einer  zugeschmolzenen  ROhre  durch  mehrere 
Tage  im  Oelbade  erhitzt,  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  braune  Farbe  si. 
unterwirft  man  sie  nachher  der  Destillation,  so  geht  der  grOssteTheSI 
zwischen  120<^  und  130*  Aber,  es   bleibt  allerdings  ein  kleiner  Thefl 
zurfick,  der  Aber  140®  siedet  und  der  die  Zusammensetzung  vom  Aoe* 
tat  des  Amylglykols  hat,  aber  ich  konnte  daraus  durch  ▼orseifiag 
mit  Kali,  (wohl  nur  weil  ich  mit  sehr  kleinen  Mengen  geaiMtei  habe) 
keinen  Amylglykol  darstellen. 
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Ich  bin  in  diesem  Aagenblicke  im  Laboratorium  des  Herrn  Prof» 
■rti,  wo  anch  die  eben  angefahrten  Yersucbe  aasgefOhrt  warden, 
t  dem  weiteren  Studtnm  des  Amylenozyds  beschäftigt  nnd  werde 
sr  aein  Terfaalten  za  Sänren,  znm  Glykol  und  zu  Wasser  in  einer 
teren  Mittheilung  Rechenschaft  geben. 

Die  bisherigen  Versuche  gestatten  noch  nicht  das  YerhUtniss 
ttottellen,  in  welchem  das  Amjlenozyd  zu  dem  ihm  isomeren  Valeral- 
lyd  siebt  und  wie  weit  es  sich  in  seinen  Eigenschaften  dem  homo- 
gen Aetbjlenoxyd  n&bert 


üiaber  intermediäre  Beihen  mehratomiger  VerbindimgexL 

Von  M.  Lourengo. 

(Eingesandt  am  15.  März.) 

Ich  habe  früher  bei  Gelegenheit  der  Mittheilung  Aber  die  Ent- 
ikiing  des  Diaethylenglycols  darauf  hiDgewiescn,  dass  bei  den  mehr- 
mlgen  Terbindungen  gewisse  Reihen  von  Körpern  existircD,  welche 
dl  Terdichtung  von  2  Molecfllen  einer  Verbindung  uDter  gleich- 
igem Austritt  Yon  1  oder  2  Aequiyalenten  Wasser  eDtstehen. 
der  Absicht  die  Bedingungen  der  Bildung  dieser  InteressaDten  Ver- 
if  die  schön  sowohl  in  der  unorganischen  als  organischen 
mehrere  Vertreter  haben,  zu  stndiren,  Hess  ich  Glycol  auf 
niateinsäure  in  äquivalenten  Mengen  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre 
90*  10  Stunden  lang  einwirken. 

Ich  dachte  die  Reaction  wflrde  unter   diesen  Bedingungen   nach 
r  folgenden  Gleichung  verlaufen: 

Olycol         Bernsteinsäure. 

Das  Ergebniss  bestätigte  meine  Vermuthung.  Die  Bernstein- 
m,  in  der  Kälte  in  Glycol  unlöslich,  löste  sich  bei  Erwärmung 
Okommen  darin  auf  und  ich  erhielt  durch  Abkühlung  eine  klare 
FlOnigkeit,  von  der  Consistenz  des  Glycerins,   die  eiaea 
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Baaren  Geschmack  besass,  eine  stark  saure  Beaction  sei^  md  sich 
durch  Destillation  zersetzte.  Sie  ist  lOslich  in  Wasser  nnd  Alkohol| 
wenig  lOslich  in  Aether,  doch  löst  sie  sich  darin  ebenfalls  leicht  aiil| 
wenn  sie  vorher  in  einer  geringen  Menge  Alkohol  gelöst  wurde,  Idk 
benutzte  dieses  Verhalten,  um  sie  von  der  geringen  Menge  nnzeisetit 
gebliebener  Bemsteinsäure  zu  befreien,  indem  ich  die  erhaltene  Flfls- 
sigkeit  in  wenig  Alkohol  auflöste  und  mit  einem  grossen  Uebersehnas  tob 
Aether  versetzte.  Es  trat  Trübung  ein  und  beim  Stehen  schied  sich  eins 
geringe  Menge  Bemsteinsäure  ab.  Die  filtrirte  und  durch  Destillatioa 
im  Wasserbade  von  Alkohl  und  Aether  befreite  Lösung  wurde  auf 
200^  erhitzt,  um  sie  vom  Ueberschuss  des  Glycols  zu  reinigen.  Die 
zurfickbleibende  klare  Flassigkeit  besass  die  oben  angedeuteten  Eigen- 
schaften und  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate: 

I.  0,406  Grm.  Substanz  s^l^^i^  0,666  Kohlensäure  und  0,242  Waseer. 
II.  0,808  Grm.  gaben  0,498  Kohlens.  und  0,178  Wasser. 
UL  0,506  Grm.  gaben  0,825  Kohlens.  und  0^291  Wasser. 
lY.  0,608  Grm.  gaben  0,889  Kohlens.  und  0,288  Wasser.  1 

In  Procenten:  ; 

Gefunden  bereehnel 


L 

11 

Ol. 

IV. 

UiUel 

e  —  44,07 

44,18 

44,46 

46,04 

44,48    6«    —  44,44 

H  -    6,62 

6,42 

6,89 

6,19 

6,27    Hl«  —    6,16 

e-       „ 

» 

n 

»1 

„      e»    ~  49,40 

100,00 
Diese  Zahlen  geben  die  Formel 

Diese  interessante  Verbindung  besitzt  eine  dem  Diaethjlengljcol 
ähnliche  Constitution  und  man  kann  sie  als  Diaethylenglycol  betrach-    || 
ten,   in  welchem  ein  MolecOl  Aethylen  durch   das  Radical   SucdD^    ig 
vertreten  ist,  wie  man  leidit  aus  den  Formeln  ersieht: 

Ha)  H,\  ■ 

Diaethjlenglycol         Aethjlenbernsteinsanre. 

Ich  werde  diese  Substanz  Aethylenbemsteinsaure  (ocutt  fueein^     ^ 

äkyUnique)  nennen.  Die  Verbindungen  dieser  Art,  seifiii  sie  Alkohols 
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if  einerlei  oder  verscbiedene  zweiatomige  Radicale  enthal- 
1  die  Eigenthflmlichkcit ,  dass  sie,  wenn  einmal  ihre  eigene 
»nkommen  bestimmt  ist,  keinen  Zweifel  zulassen,  dass  die 
die  sie  zusammensetzen,  zweiatomig  sind,  da  es  unmöglich 
irmel  dieser  Verbindungen  zu  balbiren.  Man  kann  sich 
,  um  die  Basicität  gewisser  zweiatomiger  Säuren  zu  be- 
lieses  Mittels  mit  Yortheil  bedienen,  wie  es  bereits  von 
smikem  geschehen  ist  Ich  hoffe  hierauf  wieder  zurt&ckzu- 
renn  ich  die  Versuche,  die  ich  in  dieser  Richtung  bereits 
ind  die   mich   gegenwärtig   noch   beschäftigen,    mittheilen 

Basidtät  der  Aethylenbemsteinsäure  wurde  durch  die  Ana- 
Silbersalzes  festgestellt. 

!iÖ8ung  der  Säure  wurde  genau  mit  Ammoniak  neutralisirt 
commen  neutrales  Silbernitrat  gefällt.  Es  bildete  sich  ein 
inOser,  in  Säuren  sehr  leicht  löslicher  Niederschlag.  Dieser 
gewaschen,  zwischen  Fliesspapier  unter  der  Presse  ausge- 
1  über  Schwefelsäure  getrocknet;  zwei  verschiedene  Dar- 
aas derselben  Lösung  lieferten  folgende  Resultate: 


occDten: 

Gefunden 

berechnet 

L           IL 

20,69      21,57 

Salz  mit  1  Aeq.  Miber 
e.     -     26,75 

Salz  mit  2  Aeq.  SOber 
6.      -    19,15 

2,42        2,58 

H,    —      8,72 

H,       -      2,12 

64,48      51,79 

Aj    —    40,15 

A^a     -     57,44 

w               n 

Oj    —    29,38 

Oj      —    20,29 

100,00 

99,00 

sieht  aus  diesen  Zahlen,  dass  sich  eine  merkliche  Quanti- 
fttbylenbemsteinsaures  Silber  bei  beiden  Versuchen  gebildet 
nähern  sich  die  gewonnenen  Zahlen  viel  mehr  denjenigen, 
»alze  mit  zwei  Aequivalenten  Silber  entsprechen.  Ich  gebe 
iltate  nur  als  vorläufige,  indem  ich  jedenfalls  die  Analysen 
in  werde. 

ttieimäureglycoh  Wird  die  Aethylenbemsteinsäure  einer  Tem- 
>n  nahezu  300®  ausgesetzt,  so  giebt  sie  Wasser  ab  und  liefert 
bkfthlung  eine  krystallinische  Masse ,  die  ungefähr  bei  90® 
1 1  Chemie  18G0.  18 
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ßchmflzt.  Sie  schmilzt  in  kochendem  Wasser  zu  einem  dicken  Oel, 
das  durch  Abkablung  fest  wird  und  der  Flflssigkeit  durchaus  keine 
saure  Reaction  ertbeilt,  wenn  die  angewandte  Aetbylenbernsteinsäure 
rein  ist  Dieser  Umstand  giebt  ein  Mittel  an  die  Hand,  sie  von  freier 
Bernsteinsäure  zu  reinigen.  Die  feste  Masse  wird  in  Wasser  ge- 
schmolzen, zwei-  oder  dreimal  decantirt,  das  abgekflhlte  Product 
zwischen  Fliesspapier  ausgedrflckt  und  bei  160®  getrocknet  ; 

Dieser  Körper  gab  bei  der  Analyse  folgende  Resultate,  die  sich    a 
auf  Producte  von  zwei  Operationen  beziehen:  ■ 

1.    0,620  Grau  Substanz  gaben  0,942  Kohlens.  und  0,266  Wasser.  "^ 

IL    0,4146  Grm.  Substanz  gaben  0.762  Kohlens.  und  0,221  Wasser. 

In  Procenten: 


Gefunden 

berediBst 

i7^    ^ 

49,39        48,48 

«. 

—    60,00 

6,68          6,92 

H, 

—      6,66 

ff               ff 

^4 

-    44,M 

H    — 

Diese  Zahlen  führen  zu  der  Formel  - 

nach  der  die  analysirte  Verbindung  Bernsteinsäureglycol  ist 

Es  ist  diess  das   erste  entschiedene  Beispiel    einer  chemischen  -y. 

Verbindung,   in  welcher  ein  zweiatomiges  Radical  zwei  Atome  typi-  ^ 

sehen  Wasserstoffs  in   einer  ebenfalls  zweiatomigen  Verbindung  e^  ^ 

setzt  -^sM 

Dieser  Aether  ist  vollständig  neutral,  nnlöblich  in  Wasser  und  ^ 

Aether,    aber  in  grosser  Menge  in  siedendem  Alkohol  löslich,  aos  ^^^ 

welchem   er  sich   beim  Erkalten  wieder  in   sehr  kleinen  Krystallei  j^^ 

niederschlägt.    Er  zersetzt  sich  durch  Destillation«  Ur 

Wahrscheinlich  ist  es,  dass  auch   andere   zweibasische  Sinr«  .« 

mit  Glycol   den  vorher  beschriebenen  analoge  Säuren  oder  Aetber  -^ 
bilden  werden.     Ich   bin    gegenwärtig  im    Laboratorium    von  Prot 

Wurtz  mit  Untersuchungen  über  diesen  Gegenstand  beachftftigt  ^ 


K2 
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TSeheir  die  Beinlgimg  des  Oolophoniums, 

Von  Dr.  H.  Weidenbuich. 

(Eingesandt  am  22.  März). 

ÜDter  Tontehender  Uebenchrift  macht  ein  angeblich  in  England 
l  HannoYer  patentirtes  neues  Verfahren  die  Rande  durch  viele  che- 
dM  ond  technische  Zeitschriften.  Eine  nähere  Beleuchtung  dessel* 
1  Tom  Standpunkte  der  Praxis  dürfte  nicht  ungeeignet  sein,  da 
in  dem  betreffenden  Artikel  gemachten  Angaben  dem  Chemiker 
I  Fach  schon  Ton  Tomh^ein  als  h(ych8t  unwahrscheinlich  erscheinen 


Die  Reinigung  des  Colopbons  soll  nämlich  nach  der  Entdeckung 
I  Hunt  und  Poch  in  auf  der  bisher  unbekannt  gebliebenen  ThaU 
lie  beruhen,  dass  ^^ntgegen  der  frflher  allgemein  verbreiteten  An* 
ime,  dass  das  Colophon  zu  den  nicht  flOchtigen  Stoffen  gehöre,  es 
inoch  flflchtig  sei**  und  sich  daher  durch  blosse  Destillation  von 
1  es  begleitenden,  färbenden  Beimengungen  befreien  lasse.  Allere 
Igt  ist  unsere  Kenntniss  der  Produkte  der  trocknen  Destillation  des 
lophons  bis  jetzt  eine  äusserst  darftige,  und  beschränkt  sich  fast 
r  auf  einige  von  Deville  und  Fremj  ermittelte  Thatsachen, 
nach  ein  gelbes,  dickliches  Oel  von  der  Formel  C40HMO)  als  De- 
Sationsprodukt  erhalten  werde.  Aber  dass  ein  sauerstoffhaltiger 
«per  von  einem  gewiss  hohen  Atomgewicht  wie  das  Colophon,  einer 
mperatur  von  400^  widerstehen  sollte,  ist  ohne  Analogio  und 
ram  an  und  für  sich  schon  sehr  unwahrscheinlich;  die  Erfahrung 
gt  OBS  aber  auch  direkt,  dass  die  Destillation  des  Colophons  zum 
rede  der  Darstellung  von  Zersetzungsprodnkten  den  Gegenstand 
ler  umfangreichen  Industrie  seit  Jahren  bildet,  deren  Yerfahrungs- 
iten  die  sprechendsten  Beweise  gegen  die  Angaben  des  Patents  von 
int  und  Poch  in  liefern. 

Die  Patentträger  wollen  beobachtet  haben,  dass,  wenn  das  Co- 
»hon  in  einem  Kolben  auf  200®  erhitzt  werde,  sich  Dämpfe  erbeben, 
lebe  sich  zu  Tropftn  verdichten  und  ziehen  daraus  den  merkwflr- 
{en  Schluss  auf  die  unveränderte  Flflchtigkeit  des  Harzes.  Sie  be- 
ireiben   dann   einen  Destillirapparat ,  is^  dem  das  Harz  auf  freiem 

18  • 
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Feuer  bei  400®  abdestillirt  werden  soll,  während  fortwährend  ein 
Strom  von  Wasserdampf  von  einem  Druck  von  10  ft  pr.  n">  «dso 
einer  Temperatur  von  c  115®  in  das  Harz  einströmt«  Zur  Yerdich* 
tung  der  Harz  -  und  Wasserdämpfe  dient  dann  eine  sehr  umständliche 
Kflhlvorrichtung,  aus  der  das  Harz  in  wasserhaltiger  Form  und  in  3 
verschiedenen  Zuständen,  die  sich  durch  Farbe  und  Consistenz  nnte^ 
scheiden  sollen,  abfliesst  Das  Entwässern  des  Harzes  soll  schliesslick 
im  Vacuo  oder  mit  aberhitzten  Wasserdampf  bewerkstelligt  werden. 

Halten  wir  hiermit  die  Erfahrungen  zusamm^,    die  in  der  In* 
dustrie  Aber  die  Destillation  des  Colophons  vorliegen,   so  ergibt  sich, 
dass  die  oben  erwähnten  bei  200®  beobachteten  Dämpfe  und  Tropfen 
schon  Zersetzungsprodukte  des  Colophons  sind  und  zunächst  aus  einem 
zwischen  liO   und  160®  siedenden  Oel  und,    wie  Grimm  i)   nachge- 
wiesen hat,  einer  schwachen  Essigsäure   bestehen.     Das  Oel  besteht 
nach  einer  noch  nicht  vollendeten  und  noch  nicht  publicirten  UDte^ 
suchung  Schieis  aus  einem  sauerstofffreien,   dem  Terpentinöl  nahe- 
stehenden, und  damit  isomeren  Körper  (Devilles  Tereben)  und  einem 
sauerstoffhaltigen  von  niedrerem  öiedpunkt  (Devilles  Colophen),  wo- 
für Schiel  die  Formel  C34H20O3  gefunden  hat,   die  aber  nach  ihm 
weiterer  Bestätigung  bedarf.    Es  ist  dieses  Oel  als  deutsches  Terpen« 
tinöl,  Harzessenz  bekannt  und  von  Yohl^)  Pinolin  genannt  worden 
Wenn  derselbe  in  dem  betr.  Artikel  sagt,    es  werde  zu  Anfang  der 
Destillation  des  Harzes  das  darin  noch  enthaltene  Wasser,  sowie  die  g^ 
ringe  Menge  eines  leichten,  ätherischen  Oels,  welches  dasselbe  enthält, 
ausgetrieben,  so  lässt  diess   auf  die  Annahme  Yohls  einer  Präexi- 
stenz des  Oels  schliessen,  die  hier  doch  nicht  statthaft  ist    Denn  dal 
Colophonium   kann   der   Art    seiner  Darstellung    nach   wohl   keines    j 
flQchtigen  Körper  mehr  enthalten,    und  mflsste  ja,  wenn  die  Harzei-    j 
senz  fertig  darin  gebildet  wäre,  durch  blosse  Destillation  mit  Wasser    ] 
diesen  Körper    abgeben.    Eben   so  wenig  kann  diess  von  der  Essig-    ] 
säure  angenommen  werden ,  es  müssen  beide  Körper  vielmehr  als  Ze^ 
Setzungsprodukte  des  Colophoniums  betrachtet  werden. 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  C?II.  255. 

2)  DingL  f  oL  J.  CXLVa  304. 
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Bei  der  Destillation  erbebt  sieb  die  Temperatur  des  Apparates 
mllig  anf  400®  und  es  beginnt  bier  das  Auftreten  der  eigcntlicben 
ifxOle  neben  gleicbzeitiger,  starker  Bildung  von  Gasen,  die  ans 
lilensftare,  Elayl  etc.  bestehen.  Neben  dem  Oel  geht  während  der 
izen  Destillation  eine  Wasserbildung  her,  die,  wie  ich  weiter  nnten 
shxoweisen  beabsichtige,  theoretisch  nach  der  bis  jetzt  gültigen  Zu- 
naensetzung  des  Colophons  gefolgert  werden  muss.  Der  gemein- 
te Charakter  dieser  Harzöle  ist  Dickflüssigkeit,  die  Neigung  sich 
der  Luft  und  zwar  vorzugsweise  schön  indigoblau  zu  färben,  und 
nach  dem  Stadium  der  Destillation  wechselnde  Mengen  von  Sauer^ 
r  ans  der  Luft  zu  absorbiren.  In  dünner  Ausbreitung  der  Luft 
geboten,  trocknen  sie  wieder  zu  einem  spröden  Harz  ein.  Mit  den 
Valien,  alkalischen  Erden  gehen  sie  seifenartige  Verbindungen  ein, 
liat  unter  Bildung  eines  Seifenleims  bei  den  Ersteren,  aber  alle  diese 
fen  sind  der  Zersetzung  durch  die  Luft  unterworfen.  Am  bekann- 
ten ist  die  Ealkvcrbindnng,  die  im  wasserfreien  Zustand  mit  fri- 
lem  Harzöl  in  Berflhmng  gebracht,  mit  diesem  zu  einer  gelatinösen 
me  erstarrt,  die  in  dieser  Foi^m  die  bekannte  englische  oder  hol- 
che  Wagenschmiere  darstellt  Ein  tieferes  Eindringen  in  die  che- 
icbe  Constitution  dieser  Körper  war  bisher  nicht  möglich,  weil  bei 
n  hoben  Siedpunkt  der  Oele  das  Thermometer  kaum  mehr  auwend- 
r  ist ,  und  daher  die  fraktionirte  Destillation  keine  scharfen  Tren- 
igen  liefert,  dann  aber,  weil  sich  für  die  seifen<^rtigen  Yerbindun- 
1  oder  die  Salze  der  ohne  Zweifel  sauren  Oele,  keine  trennenden 
sangsmittel  aufifinden  Hessen,  die  eine  Abscheidung  von  dem  freien 
1  onverbundnen  Harzöl  möglich  machten.  Es  ist  aus  diesen  Grün- 
1  ein  sehr  bedeutender  Fabrikationszweig  noch  immer  ohne  eine 
eatlich  theoretische  Grundlage,  und  alles  was  wir  bisher  über  die 
n51e  wissen,  beschränkt  sich  auf  die  Arbeiten  von  Deville  und 
emy,  welcher  letztere  als  Produkt  der  trocknen  Destillation  des 
lopbons  ein  dickliches,  gelbes  Oel  das  Res  in  ein  angibt,  wofür  er 
I  Formel  C40H28O2  aufstellt  —  welche  auch  Schiel  für  dieses 
t  bestätigt  fand. 

Die  Zweifel  über  die  Formel  des  Colophons  sind  bekanntlich 
ch  nicht  gehoben,  wonach  PI  auch  et  und  Seil  es  als  Oxyd  des 
üpentinöls  mit  C^oHxeO^  bezeichneten.     Alle  Analysen  lieferten  für 
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diese  Formel  za  weoig  Wasserstoff,  und  leihen  daher  der  Bose^schea 
Formel  eine  grössere  Stutze,  wonach  das  Colophon  ans  C^^Hj^O«  be* 
steht  Es  irflrde  sich  ans  ihr  die  Bfldang  des  Harsöls  einfach  dnreh 
Austreten  Ton  Wasser  erklären,  welch  letzteres  wie  schon  erwfthnti 
das  Oel  bis  zuletzt  begleitet 

Ich   habe  in  Yorstehendem  nicht  sowohl  beabsichtigt  anf  dea 
chemischen  Charakter  der  Produkte   der  Destillation  dea  Colophon 
einzugehen,   was  einer  späteren  Mittheilung  Torbehalten  bleiben  sdl, 
als  vorzugsweise  darauf,   dass   die  Angaben  des  Patentes  Ton  Hunt    I 
und  Poch  in   Aber   die  Reinigung   des  Colophons  mit  dessen  chemi- 
seher  Natur  uuTereinbar  sind,  und   wenn  diese  Reinigung  flberiisiipl    ! 
eine  Thatsache  ist,  so  muss  sie  auf  ganz  andere  Weise  beweitoteiligt 
werden,  als  die  bisher  bekannt  gewordenen  Yerfahrungsweisen  es  sd- 
geben.    Die  Farbe   des    ursprflnglich  weissen  Colophons  wird  ivrA    ■. 
längeres  Erhitzen  und  Ueberhitzen  allm&lig  dunkel,  weil  sich  hierbei 
die  braune  Colopholsäure,  ein  Obrigens  nicht  nfther  untersuchter  Kft>-  * 
per,  bilden  soll.     Jede  Destillation  wOrde  also  die  Bildung  dieser  1 
Säure  Tennehren  und  begOustigen  und  es  ist  also  schon  desshalb  nickt 
einzusehen,  wie  die  Destillation  das  Mittel  zu  ihrer  Beseitigung  säs 
sollte. 


üaber  das  Vorhalten  dar  Citronensiure  und  AepfUaänre  gl* 
gen  eaaigaaurea  Bleioxyd  und  Ammoniak« 

Von  Del  ff  $. 

(Eingesandt  am  26.  März). 

In  Rose^s  analytischer  Chemie  ^)  findet  sich  unter  den  Reak- 
tionen der  Citronensäure  die  Angabe,  dass  in  einer  Auflösung  voi 
essigsaurem  Bleioxjd  durch  Citronensäure  sogleich  ein  starker  Nieda^ 
schlag  Yon  citronensaurem  Bleioxyd  erzeugt  werde,  der  in  Ammoniak 
sehr  schwer  auflOslich  sei,  jedoch  leichter  auflöslich  werde,  wenn  dia 
Citronensäure  gleich  anfangs,  bei  der  Entstehung  des  Miedersclitan 

1)  Bd.  L  8.  eMi 
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len  üebencbuss  gegen  die  Menge  des  essigsanren  Blei- 
inden  war.  Ferner  heisst  es  an  einer  anderen  Stelle  des- 
8^)  bei  den  Reactionen  der  Aepfelsäore:  „In  einer  Aof- 
etaigsanrem  Bleiozyd  bewirkt  die  AuflösoDg  yon  Aepfel- 

li  eine  starke  FälluDg  Yon  ftpfelsanrem  Blcioxyd. 

pfelsfiore  wird  der  Niederschlag  wieder  gel6st,  aus  dieser 
dessen  gefällt,    wenn  die  freie  Säure  mit  Ammoniak  ge- 

Noch  mehr  hinzugefügtes  Ammoniak  löst  indessen  den 
▼ollständig  auf/' 

ler  WiederholoDg  dieser  Reactionen  stellte  sich  das  Ver- 
tronen-  und  äpfelsauren  Bleiozyds  gegen  Ammoniak  ziem- 
heraus,  indem  die  yon  Rose  beim  citronensauren  Blei- 
efägte  Clausel,  dass  die  Löslicbkeit  desselben  in  Am- 
nem  gewissen  Grade  durch  das  Vorwiegen  der  Säure  ge- 
Ige  des  angewandten  essigsauren  Bleioxyds  bedingt  werde, 
18  äpfelsaure  Bleiozyd   auszudehnen  ist.     Es  zeigte  sich 

unter  gleichen  Umständen  das  äpfelsaure  Bleioxyd  weit 
Q  Ammoniak  löslich  ist,  als  das  citronensaure  Bleiozyd. 
ch  Rose's  Darstellung  eher  das  Gegentheil  annehmen 
it  zu  yermuthen,  dass  die  beiden  Säuren  beim  Anstellen 
mit  einander  yerwechselt  wurden ,  und  dass  sich  dadurch 

Irrthnm  in  den  sonst  so  zuverlässigen  Führer  fflr  die 
Ihemie  eingeschlichen  hat 


l  ga8l5rmiger  Verbinduzigexi  durch  eleotrisoheB 
Glühen. 
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durch  den  FankeDstrom  einer  IndncUonsmaschine  hinreichend  rasch  und 
scharf  würden  bewerkstelligen  lassen,  um  in  einem  Yorlesnngsversnch 
das  Yerhäitniss  des  Raumes,  welchen  zusammengesetzte  Gase  einnehmen 
zu  dem,  welchen  ihre  Bestandtheile  erfalicn  zur  Anschauung  zu  bringen* 
Sie  haben  zu  diesem  Ende  eine  Anzahl  von  zusammengesetzten  Gasen,  so 
wie  die  Dämpfe  einiger  FlOssigkeiten  von  niedrigem  Siedepunkte  der 
Einwirkung  des  Funkenstroms  eines  R  u  h  m  k  o  r  f  fschen  Apparates  unte^ 
worfen.  Gleichzeitig  haben  sie  untersucht,  wie  sich  die  Gase  und 
Dämpfe  unter  dem  Einfluss  electrisch- glühender  Platin-  und  Eisen- 
drähte  verhalten,  und  welche  Wirkung  die  hohe  Temperatur  des 
Flammenbogens  auf  sie  ausübt. 

Zu  den  Versuchen  mit  dem  Funkenstrom  kann  man  sich  in  den 
meisten  Fällen  eines  gewöhnlichen  Eudiometei^  oder  Hebereudiometen 
bedienen,  nur  in  solchen  Fällen,  wo  sich  Kohle,  oder  überhaupt  feste 
Körper  abscheiden,  sind  diese  nicht  geeignet,  da  die  Leitung  zwi- 
schen den  Platinspitzen  leicht  hergestellt  wird.  Sie  bedienen  sich 
desshalb  zu  diesen  Versuchen  eines  einfachen  Apparates ,  der  aus  einer 
ü  förmig  gebogenen  Glasröhre  besieht,  die  am  kurzem  Schenkel  zu- 
geschmolzen  ist;  in  diese  ist  ein  Piatindraht  eingeschmolzen,  und 
ausserhalb  ist  das  Rohr  mit  einem  Platindraht  umgeben,  dessen  Ende 
von  dem  ersteren  einige  Millimeter  entfernt  ist.  Das  Rohr  wird  nun 
mit  Qnecksilber  gefüllt,  und  der  kürzere  Schenkel  in  das  Eudiomet^ 
eingeführt.  Werden  nun  die  Poldrähte  der  Inductionsmaschine  der 
eine  in  das  Quecksilber  der  Wanne,  der  andere  in  das  des  U förmig 
gebogenen  Rohres  eingeführt,  so  ist  der  Funkenstrom  im  Gang;  ist 
durch  Abscheidung  fester  Theile  zwischen  den  Platinspitzen  die  Lei- 
tung hergestellt,  so  lässt  sich  die  Röhre  leicht  herausnehmen  und  rei- 
nigen. Der  Apparat  zum  Glühen  von  Platin-  oder  Eisendraht,  so 
wie  zur  Erzeugung  des  Flammenbogens  ist  ganz  ähnlich. 
Bei  ihren  Versuchen  erhielten  sie  folgende  Resultate : 
Ammoniak,  NH3. —  4  CG.  wurden  bei  guter  Witterung  in 
1^/2—2  Stuuden  durch  den  Funkenstrom  einer  kräftigen  Electrisinns- 
schine  vollständig  zersetzt,  wobei  sich  das  Volumen  verdoppelte;  darch 
einen  Draht  von  eo»»-  Länge  und  0,2'»»-  Durchm.,  der  durch  6  Bnn- 
sen'sciid  Elemente  zum  Glühen  gebracht  wurde,  waren  4  CG.  nach 
einer  Stunde  noch  nicht  vollständig  zersetzt,  bei  Anwendung  von  20  £le- 
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meDten,  und  eines  gewundenen  Drahtes  von  0,4">b-  Durchmesser,  der 
nir  stärksten  WeissglQhhitze  erhitzt  wurde,  wurden  25  CC.  in  15 — 20 
Minuten  ToUstftndig  zersetzt  Durch  den  Flammenbogen  wurden  23  CG. 
in  5  Minuten  yoUständig  zersetzt. 

Bei  Anwendung  des  Funkenstroms  der  Inductionsmaschine  lie- 
ferte 5,5  CG.  Ammoniak  in  4  Minuten  11  CC.  Gas,  11,3  CC.  Am- 
Boniak  in  7  Minuten  27,7  CC.  Gas* 

Methylamin,  CjHsN.  Bei  Anwendung  des  Funkenstroms  bil- 
den sich  zuerst  weisse  Erystallnadeln,  die  jedoch  bald  verschwinden, 
und  die  Wand  der  Röhre  bezieht  sich  mit  einer  theerartigen  Materie, 
41  Yolumtheile  =  5,1  CC.  geben  nach  30  Minuten  110  Vol.  Gas  statt 
123  Vol.  die  theoretisch  erhalten  werden  sollten. 

Trimethylamin,  CeH^N.  Die  Zersetzung  durch  den  Funken- 
strom geht  nur  langsam  vor  sich,  es  scheidet  sich  viel  tbeerartige 
Substanz  aus;  29,5  Vol.  =  3,7  CC.  Gas  geben  nach  50  Minuten  ein 
Maximum  von  115  Vol.  =  14,4  CC.  Gas  statt  147,5  Vol. 

Aethylamin,  C4tl7N.  Die  Zersetzung  wurde  bei  36®  vorge- 
nommen. Nach  30  Minuten  hatte  das  Gas  das  Maximum  der  Aus- 
dehnung erreicht;  42  Vol.  =  5,2  CC.  Acthylamingas  lieferte  unter 
beträchtlicher  Theerausscheidang  121  Vol.  Gas,  das  nach  Cyanäthyl 
loeh;  man  hätte  168  Vol.  erhalten  sollen. 

Cyan,  C^N.  Elektrisch  glühende  Eisendrähte  zersetzten  es 
liagsam  aber  vollständig,  unter  Bildung  von  Gusseisen,  es  bleibt  das 
^che  Volum  Stickgas  zurück.  Durch  den  Flammenbogen  wird  die 
Zersetzung  schneller  bewirkt,  die  Kohle  scheidet  sich  in  dicken  Flocken 
ab.  Enthält  das  Cyan  Wasser,  so  beobachtet  man  eine  beträchtliche 
Volumvermehrnng,  wahrscheinlich  bildet  das  Gas  mit  dem  Wasser 
Kohlensäure,  Eohlenoxyd  und  Ammoniak,  welches  letztere  sich  in  Stick- 
stoff und  Wasserstoff  spaltet.  Die  Zersetzung  mittelst  des  Funken- 
Stroms  gelingt  nicht  gut;  31  CC.  Cyangas  waren  nach  1^/,  stündiger 
Bdiandlong  auf  29  CC.  vermindert,  wobei  21  CC.  Cyan  unzersetzt 
geblieben  waren. 

Stickstoffoxydul,  NO.  30—40  CC.  wurden  durch  die  glü- 
bende  Eisenspirale  in  3 — 4  Minuten  vollständig  zerlegt,  wobei  sich 
Eisenoxyd  bildete,   und  das  ursprüngliche  Volumen  an  Stickstoff  zu- 
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rflckblieb,  dieselbe  Erscbeinnng  brachte  der  Flammenbogen  tob  einer 
Eisenspitze  flbersprtiheDd  hervor. 

Die  Platiospirale  zeigt  bei  kurzem  Glflhen  keine  Ycränderung, 
bald  aber  treten  rothe  Dämpfe  auf,  und  das  Gasvolam  yermehrt  sich. 
Nach  5 — 6  Minuten  tritt  eine  Gasverminderung  ein,  und  die  rothen 
Dämpfe  verschwinden.  Es  bildet  sich  Untersalpetersäure,  die  sich  mit 
dem  Quecksilber  verbindet.  44,8  CG.  lieferten  nach  6  Minuten  59,4  CG. 
statt  67,2  VoL 

Durch  den  Funkenstrom  wird  es  langsam  zersetzt,  bei  längerem 
Durchschlagen  bildet  sich  thcilweise  Untcrsalpetersäure.  9  CG.  liefer- 
ten nach  2^2  stflndiger  Behandlung  13  CG.  Gas  von  röthlicher  Fä^ 
buDg,  nach  weiterem  l^/^  ständigen  Durchschlagen  war  das  Gasvolo- 
men  auf  8  CG.  vermindert. 

Stickoxyd,  KO2.  Die  Zersetzung  gelingt  sehr  schön  durch 
die  glflhende  Eisenspirale,  die  unter  Funkensprühen  verbrennt  Die 
Zersetzung  ist  vollständig,  46,9  GG.  NO2  geben  nach  5  Minuten  23,2 
reines  Stickgas.  Durch  den  Induktionsstrom  geht  die  Zersetzung  nur 
langsam  von  Statten,  49  GG.  gaben  nach  Vj^  Stunden  25  GG.  Stick- 
gas, die  durch  längeres  Durchschlagen  bis  auf  24  GG.  herabgedrflckt 
wurden ;  der  Sauerstoff  war  vom  Quecksilber  absorbift  worden. 

Eoblenoxyd,  CO.  Trockenes  Kohlenoxyd  erlitt  gar  keine 
Veränderung. 

Kohlensäure,  CO].  30  CG.  Kohlensäure  wurden  durch  den 
Flammenbogen  in  '/4  Stunden  zu  Koblenoxyd  redncirt;  bei  Anwen- 
dung von  Stahlfedern  zeigte  sich  eine  Volumvermehrung;  offenbar 
wurde  durch  den  Kohlenstoff  des  Stahls  Kohlenoxyd  gebildet.  Durch 
den  Funkenstrom  wurden  30  GG.  Kohlensäure  lan^^sam  zersetzt,  bis 
nach. einer  halben  Stunde  das  gebildete  Kohlenoxyd  mit  dem  freige- 
wordenen Sauerstoff  explodirte,  und  wieder  Kohlensäure  bildete,  wo- 
rauf die  Zersetzung  von  neuem  begann. 

Schwefelkohlenstoff,  GSj.  30^40  GG.  Schwefelkohlen- 
stoffgas wurden  bei  70®  in  wenigen  Minuten  durch  die  glühende  Ei- 
senspirale zersetzt,  es  bildete  sich  unter  Kohleausscheidung  Schwefd- 
cisen,  durch  die  Platinspirale  erfolgt  die  Zersetzung  auch,  der  Kohlen- 
masse findet  sich  freier  Schwefel  beigemengt. 

Grubengas,  C2H4.    Eine  glohende  Eisenspirale  zeAegt  dai 
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Grabeagas  nur  langsam,  in  einer  halben  Stande  hatten  sich  16  CC. 
n  26  ausgedehnt,  der  Eisendraht  hatte  Kohlenstoff  aufgenommen; 
dorch  den  Flammenbogen  dehnten  sich  29  CC.  in  einer  Viertelstunde 
auf  53  CC.  ans. 

Dorch  den  Fankenstrom  wurden  10  CC.  in  einer  halben  Stunde 
anf  18,3  CG.  ausgedehnt,  der  Funken  zeigt  ein  hellblaues  Licht,  das 
schnell  in  Violett  übergeht;  zwischen  den  Platinspitzen  schied  sich  ein 
dftnner  Kohlenfaden  aus. 

Oelbildendes  Gas,  C4H4.  Bei  Einwirkung  der  glühenden 
Platinspirale  schied  sich  viel  Kohle  aus,  ohne  dass  das  Volum  ver- 
ludert wurde,  wahrscheinlich  hat  sich  Grubengas  gebildet;  durch  den 
nammenbogen  erhielten  sie  nach  10  Minuten  aus  23  CC.  unter  star- 
ker Kohlenausscheidung  40  CC.  Gas.  Aehnlich  verhält  sich  der  Fun« 
keostrom,  7CC.  lieferten  nach  25  Minuten  12,25  CC.  Gas  statt  14  CC, 
die  Ansdehnung  ist  im  Anfang  sehr  rasch,  woraus  hervorgebt,  dass 
das  ölbildende  Gas  sogleich  in  Kohle  und  Wasserstoff  zerlegt  wird. 

Schweflige  Säure,  SOj*  Durch  die  glühende  Eisenspirale 
wird  das  Gas  sehr  leicht  zersetzt,  es  bildet  sich  Schwefeleisen  und 
Eisenoxyd;  durch  den  Funkenstrom  wird  das  Gas  langsam  zersetzt, 
11  CC.  waren  nach  8  Stunden  zu  4  CC.  vermindert,  diess  war  reine 
schweflige  Säure,  es  hatte  sich  eine  braune  Masse  gebildet,  eine 
Terbindang  von  wasserfreier  Schwefelsäure  und  Schwefel  (330)  = 
2      84-280,). 

^  8ehwef[elwa8serstoffsäurc,  HS.    Durch   die  Eisenspirale 

'  gdiogt  die  Zersetzung  nicht  vollständig,  durch  den  Flammenbogen 
^[^  wird  das  Gas  vollständig  zersetzt,  auch  der  Induktionsfunke  zerlegt 
^:  te  Gas  leicht  and  vollständig.  Der  Funke  ist  anfangs  blau,  und 
-      geht  ins  Violette  aber. 

^  Phosphorwasserstoff,   PII3.     Die  Zersetzung  geht   sehr 

Wdit  von  statten,  das  Gas  sollte  1,5  Vol.  Oas  geben,  doch  ist  die 
'  Tolamveränderung  schwer  zu  beobachten,  da  es  stets  mit  Wasserstoff 
Semengt  ist,  der  amorphe  Phosphor  setzt  sich  als  braunes  Pulver  ab. 
Chlorwasserstoffsäure,  CIH.  Die  glühende  Eisenspirale 
bewirkt  die  Zersetzung  rasch,  wobei  sich  weisse  Nebel  von  Eisencblo- 
rür  bilden,  doch  gelingt  es  schwer,  die  letzten  Spuren  zu  zersetzen« 
Durch  den  Fankenstrom  geht  die  Zersetzung  sehr  langsam  vor  sich. 


272      B.  Wolff,  Beiträg^e  rar  Lehre  tod  der  Erschöpfanf^  des  Bodem 

Flnorsiliciamgas,  SiFl).    Es  war  kaum   eine  Wirkung  zn 
bemerken,  das  Licht  des  Funkens  ist  hellbraun.  L« 


Beiträge  eut  Lehre  von  der  Erschöpfung  des  Bodens  durch 

die  Kultur. 

Von  Prof,  Dr,  Emil  Wolff. 

(Mittheilungen  aus  Hohenheim  v.  Director  Walz  1860.  Heft  Y.  161.) 

Der  Verf.  theilt  in  dieser  Abhandlung  eine  grosse  Anzahl  toi 
Untersuchungen  mit  über  die  Bestandtheile  der  Kulturpflanzen  in  de- 
ren verschiedenen  Perioden  der  Vegetation,  welche  in  den  Jahren  1855 
und  1857  in  dem  chemischen  Laboratorium  zu  Hohenheim  ausgefdhrt 
worden  sind.  Er  giebt  zuerst  die  nöthigen  Notizen  Ober  die  physika- 
lische und  chemische  Beschaffenheit  des  Bodens  und  tlber  die  Witte- 
rungsverhältnisse,  welche  darauf  von  Einfluss  sind. 

Leider  erlaubt  es  uns  der  Raum  dieser  Zeitschrift  nicht,  diese 
sehr  interessanten  Notizen,  sowie  auch  die  weiteren  Resultate  der 
chemischen  Analysen  von  Boden,  Stallmist  und  Pflanzenaschen  hier 
mitzutheilen ,  wir  wollen  aber  nicht  versäumen ,  die  Aufmerksamkeit 
der  Chemiker  und  Landwirthe  auf  die  reichhaltige  Originalabhandloog 
zu  lenken,  weil  die  von  dem  Verf.  erhaltenen  Resultate  von  der  höch- 
sten Wichtigkeit  für  die  Entscheidung  der  Frage  sind,  ob  der  Stall- 
mist als  alleiniger  DQnger  zur  Ernährung  der  Pflanzen  ausreichend  ist 

Zur  Beurtheilung  dieses  Verhältnisses  giebt  der  Verf.  am  Schlnss 
seiner  Abhandlung  eine  Zusammenstellung  der  mit  den  Ernten  dem 
Boden  entzogenen  Stoffe  und  der  Bestandtheile  des  dem  Felde  zsg^ 
fahrten  Stallmistes  nach  ihren  Gewichtsverhältnissen  und  zwar  berech- 
net fflr  die  Fläche  eines  preuss.  Morgens  und  fOr  9  aufeinander  fol- 
gende Jahre,  welche  wir  hier  mittheilen. 


durch  die  Kultur. 
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9  Jahre 

900  Clr. 

700  Clr. 

500  Ctr. 

900  Clr. 

lOOCtr. 

Pfd. 

Pfd. 

Pfd. 

Pfd. 

Pfd. 

Pfd. 

■ 

88500 

22500 

17500 

12500 

22500 

17600 

2S67 

5157 

4011 

28G5 

6984 

5432 

bstaDX 

36133 

17343 

13489 

9635 

15516 

12068 

548 

477 

371 

255 

513 

899 

227 

189 

147 

105 

261 

203 

701 

774 

602 

430 

711 

653 

84 

81 

63 

45 

126 

98 

227 

252 

196 

140 

216 

168 

111 

180 

140 

100 

189 

147 

242 

6u3 

469 

335 

927 

721 

103 

180 

140 

100 

180 

140 

747 

1305 

1015 

726 

1386 

1078 

18 

171 

133 

95 

842 
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Menge  der  Bestandtbeile  in: 

dem  Holienbeincer        dem  Stallmist  Ton  mittlerer 
den  Ernten  Stallmist  Beschaffenheit 

600  Ctr. 

Pfd. 

12600 

3880 

8620 

286 

146 

396 

70 

120 

106 

516 

100 

770 
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iTerf.  scbliesst  hieran  die  folgende  Betrachtong: 
«  Zahlen  bestätigen  die  bekannte  Tbatsache,  dass  der  Knl« 
1  Folge  der  gewöhnlichen  Düngang  mit  Stallmist  am  leicb- 
1  fttblbaren  Mangel  an  Phosphorsänre  und  n&chstdem  an 
len  kann,  während  die  übrigen  Aschenbestandtheile  der 
QU  durch  eine  schwache  Düngung  mit  Stallmist  dem  Boden 
der  Menge  wieder  zageftihrt  zu  werden  pflegen*  Bei  der 
lUich  feinkörnigen  und  verschlossenen  Beschafi^enheit  des 
dens  kann  die  organische  bumusbildende  Substanz  im  Stall« 
aus  nicht  mit  Erfolg  durch  concentrirte  Dflngstoffe,  am 
Inrch  reinen  Mineraldünger  vollständig  ersetzt  werden.  In 
irvielleicht  ein  Theil  des  Stallmistes  durch  eineBei- 
it  concentrirtem  Stickstoff,  Phorphorsäure-  und  kalireichen 
xa  ersetzen  ist,  darüber  sind  seit  vier  Jahren  auf  dem 
)lde  Versuche  im  Gange,  die  aber  erst  später,  nach  mehr- 
ederholung  einer  passenden  Rotation  zu  klaren  und  be- 
.esultaten  führen  können.'* 

cönnen  unser  Befremden  darüber  nicht  unterdrücken,  dass 
DEchdem  er  die  bekannte  Thatsache,  dass  in  dem  Stallmist 
er  Mangel  an  Phosphorsäure  und  nächst  dieser  an  Kali 
ist|  bestätigt  hat,  noch  in  Frage  stellen  kann,  in  wiefern 
t.  ein  Theil  des  Stallmistes  durch  eine  BeidüDgung  mit  Phos- 
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phors&are-  und  Kalireichen  DüDgemitteln  sa  ersetzen  ist,  dass  er  es 
überhaupt  noch  fOr  nölhig  halten  kann,  diese  Frage  erst  durch  Yer- 
SQche  zu  entscheiden.  Wir  können  uns  höchstens  denken,  dass  er  die 
Phosphorsäure  nnd  das  Kali  fflr  nicht  unbedingt  nöthige  Nahmngs* 
mittel  der  Pflanzen  erachtet,  oder  dass  er  die  Vertretung  der  Phos- 
phorsäure durch  Salpetersäure  nnd  die  des  Kalis  durch  Ammonium- 
ozyd  ftlr  möglich  hält ,  um  damit  den  Stickstoff  als  den  UmfthrstoS 
der  Pflanze  zur  Anerkennung  zu  bringen. 

Ein  Anhang  zu  dieser  interessanten  Abhandlung  liefert  uns  noch 
controlirende  und  ergänzende  Untersuchungen  gleicher  Tendenz  aos 
dem  Jahre  1859.  E. 


Ueber  Stiokstoffisirkoniiim. 

Von  F.  W.  Hallet. 

(Sill.  Am.  J.  XXVUI.  346;  Ann.  Ch.  Pharm.  CXm.  862). 

Der  Verf.  hat  bei  einem  Versuch,  krystallisirtes Zirkonium  dar- 
zustellen, eine  poröse,  dunkelgraue,  Aluminiumkflgelchen  einschlies- 
sende  Masse  erhalten,  bei  deren  Behandlung  mit  Salzsäure  eine  geringe 
Menge  schwarzer  glänzender  Blättchen  (krystallisirtes  Zirkonium  7)  oad 
Adern  einer  glänzenden  Substanz.  Diese  zeigte  unter  dem  Mikroskop 
deutliche  Würfel;  von  den  Mineralsäuren,  Königswasser  und  den  L6* 
sungen  der  Alkalien  wurde  sie  nur  sehr  wenig  angegriffen,  mit  Kill 
geschmolzen  entwickelte  sie  Ammoniak,  bei  längerer  BerOhrung  mit 
Wasser  scheint  sie  ähnlich  wie  das  Stickstoffsilicium  unter  Ammoniak* 
bildung  zersetzt  zu  werden.  Als  er  amorphes  Zirkonium  in  einer  Ol»- 
röhre  in  einem  Strom  von  Ammoniakgas  erhitzte,  erhielt  er  ein  graoes 
Pulver,  welches  mit  Aetzkall  geschmolzen  Ammoniak  entwickelte,  an 
der  Luft  zum  Dunkelrothglflhen  erhitzt,  eutzflndete  es  sich,  und 
brannte  auch  nach  Wegnahme  der  Lampe  weiter,  das  Verbrennangs- 
product  war  weiss  und  gab  beim  Schmelzen  mit  Aetzkali  nur  Sporen 
Yon  Ammoniak.  Ein  ähnliches  graues  Pulver  wurde  erhalten  dordi 
Erhitzen  yon  wasserfreiem  Chlorzirkonium  in  Ammoniakgas,  wobei 
sich  Chlorammonium  und  Chlorwasserstoff  verflOchtigten. 
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PulTerarmiges  Zirkoniam  warde  in  eine  Röhre,  durch  die 
trockenes  Cyangas  geleitet  wurde,  zum  Hellrothgiflhen  erhitzt«  Das 
Prodnct  war  ein  schwarzbraunes  Pulver,  nach  dem  Verfasser  wahr- 
scheinlich eine  Verbindung  von  Stickstoffzirkonium  mit  Cyanzirkoninm, 
da  es  beim  Behandeln  mit  heisser  Schwefelsäure  diese  braun  förbt, 
imd  sich  etwas  Gas,  anscheinend  schweflige  Säure  entwickelt*  Beim 
Sdimelien  mit  Aetzkali  entwickelt  es  Ammoniak. 

L. 


Ueber  den  ITachweis  des  Arsexm. 

\on  Odling. 
(Pharm.  J.  and  Trans.  Jan«  1860.) 

Der  Verfasser  findet,  dass  die  Marsh'sche  Probe  bei  Gegenwart 
organischer  Substanzen  manchmal  fehlschlägt,  wenn  die  Reinsch'e 
Probe  (mit  metallischem  Kupfer)  noch  ein  gutes  Resultat  giebt. 

Von  einem  Boden,  der  0,07  %  Arsen  enthielt,  wurden  100  gr  ains 
Bdt  ^/2  ünc.  Salzsäure  und  3  Unc.  Wasser  gekocht.  Die  Lösung  gab 
im  Marsh'schen  Apparat  keine  Arsenflecken;  die  aus  dem  Apparate 
gegossene  FlOssigkeit  gab  jedoch,  mit  Kupfer  gekocht,  einen  Nieder- 
seUag,  aus  welchem  Krystalle  yon  ai*seniger  Säure  erhalten  werden 
koDoten.  Eine  andere  Abkochung  wurde  jetzt  zur  Trockne  destillirt 
Dis  Destillat  gab  im  Marsh'schen  Apparat  Metallspicgel.  Auch  nach 
Zerstörung  der  organischen  Substanzen  durch  concentrirte  Schwefel- 
liiire  lieferte  die  Marsh'sche  Probe  ein  befriedigendes  Resultat 

Ein  Stfick  menschlichen  Magens  wurde  mit  Säure  gekocht,  die 
Flftssigkeit  filtrirt  und  mit  V3—V4  Alkohol  verscUt  ^/loogr^ii^  ^%% 
io  3  Unc.  einer  solchen  Flüssigkeit  gelöst,  konnte  mit  Marsh's  Appa- 
rat nicht  wieder  aufgefunden  werden. 

Odling  empfiehlt  bei  der  Untersuchung  thierischer  Gewebe  auf 
Arsenik,  diese  mit  einer  Mischung  von  1  Tbl.  Salzsäure  und  3  Thl. 
Wasser  ^/^  Stunde  lange  bei  einer  dem  Siedepunkt  nahen  Temperatur 
m  erhalten  und  die  Flflssigkeit  nach  dem  Erkalten  zu  filtriren.  Das 
Filtrat  ist  jetzt  für  Beinsch's  Probe  fertig. 
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Selbst  das  allenfalls  darch  Einwirkimg  schwefelhaltiger  Snbstan- 
sen  entstandene  Schwefelarsenik  gebt  in  Lösong  (?)• 

Zur  Anwendung  des  Marsh'schen  Apparats  wird  yon  dem  sau- 
ren Filtrate  möglichst  viel  abdestiUirt;  es  wird  alsdann  etwas  starke 
Salzsäure  zugesetzt  und  die  Destillation  bis  zur  Trockne  fortgesetzt 
Alles  Arsen  findet  sich  im  Destillate. 

Der  Verfasser  empfiehlt  diese  Methode  besonders  bei  Gegenwart 
Yon  Kupfer,  Quecksilber  oder  apdem  die  Bildung  des  Arsenwasser- 
stoffs verhindernden  Metallen. 

Wismuth  beeinträchtigt  die  ZuTCrlässigkeit  der  Marsh'schen 
Probe  nicht. 

Der  Verfasser  scheint  nicht  zu  wissen,  dass  Schneider  schon  Tor 
langer  Zeit  empfohlen  hat,  das  Arsen  aus  organischen  Gemischen 
durch  Destillation  mit  Kochsalz  und  Schwefelsäure  abzuscheiden.  Eben 
so  scheint  ihm  die  neulich  von  Rose  über  das  chemische  Verhalten 
des  Chlorarsens  veröffentlichte  Arbeit  unbekannt  zu  sein. 

D. 


Ueber  die  Wechselbeziehung  zwischen  physikalischer,  chemi* 

scher  und  Lebenskraft,   und  über  die  Erhaltung  der  Kraft 

bei  den  Vorgängen  des  Lebens. 

Von  Joseph  Lt  Conie  aus  Columbia. 

(Sillim.  amer.  Journ.  Nov.  1859.  —  Phil  Mag.  Febr.  1860.) 

Das  Princip  yon  der  Erhaltung  der  Kraft  ist  auf  dem  Gebiete 
der  Physik  so  allgemein  anerkannt,  dass  es  fast  wie  ein  Axiom  da* 
steht.  Was  aber  den  Zusammenhang  zwischen  physikalischen  und  Le- 
benskräften angeht,  so  ist  derselbe  abgesehen  von  einer  von  Carp enter 
in  den  ,JPhil.  Transact."  für  1850  veröffentlichten,  gründlichen  Arbeit, 
bis  jetzt  kaum  Gegenstand  exacter  Forschung  gewesen.  Der  Yeifi 
hat  nun  dieses  dunkle  Gebiet  zum  Gegenstande  seines  Nachdenkens 
gemacht  und  ist  dabei  zu  so  interessanten  Resultaten  gelangt,  dass 
wir  nicht  umhin  können,  die  wichtigsten  derselben  unsem  Ijeseni  mit- 
zutheilen. 
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Die  Materie  existirt  in  4  EDtwicklungsstnfen,  nämlich:  1)  als 
3ement,  2)  als  Uineral  (chemische  YerblDdang),  3)  als  Pflanze, 
)  alt  Thier.  Dieselbe  kann  diese  4  Zustände,  von  unten  nach  oben 
oisebreitend,  nnr  allmälig  dorchlaafen.  So  kann  z.  B.  der  thierische 
[Orper  nicht  nnmittelbar  ans  Mineralien  aufgebaut  werden;  dieselben 
ittssen  erst  dorch  die  Zwischenstufe  pflanzlicher  Existenz   hindurch- 


Ea  ist  nun  ein  gewisser  Zuwachs  an  eigenthümlichen  Kräften 
in  nOthig,  um  die  Materie  von  einer  Stufe  in  die  nächst  höhere 
aporsuheben;  dieselbe  Kraftmenge  muss  bei  der  rflckschreitenden 
ielamorphose  in  irgend  einer  Form  wieder  frei  werden.  Den  vier 
Itafeil  materieller  Entwicklung  entsprechen  vier  Rangklassen  Ton  Na- 
nkr&flen;  es  sind  dies  beziehungsweise:  1)  die  physikalischen,  2)  die 
ihemischen,  3)  die  pflanzlichen,  4)  die  thierischen.  Auch  bei  der 
Dmrandlung  der  Kräfte  in  einander  kann  der  Uebergang  aus  einer 
Biederen  in  eine  höhere  Klasse  nur  stufenweise  stattfinden.  Beim  Ueber- 
ing  Yon  physikalischer  in  Lebenskraft  kann  die  Zwischenstufe  der 
ehemischen  Anziehung  nicht  tlbersprungen  werden.  —  Folgen  wir 
jetzt  dem  Yerfl  zu  den  Anwendungen,  welche  er  von  diesen  einfachen 
Pmcipien  macht 

1)  Es  ist  bekannt,  dass  die  chemischen  Elemente  im  sogenann» 
te  „Entstehnngszustande"^  eine  besondere  Neigung  zeigen^  neue  Yer- 
hiadongen  einzugehen.  Das  Princip  von  der  Erhaltung  der  Kraft  er* 
klirt  dies  mit  LeichtigkeiU  Die  chemische  Anziehungskraft,  welche 
te  Elemente  einer  Verbindung  zusammenhält,  wird  im  Momente  der 
Zersetzung  frei  gemacht.  Bind  jetzt  die  geeigneten  Bedingungen  ge- 
leben, so  kann  dieselbe  sofort  zur  Bildung  neuer  Verbindungen,  un- 
ter Umstanden  sogar  von  Organismen  verwandt  werden.  Fehlen  diese 
Bedingungen,  so  sinkt  die  frei  gewordene  chemische  Kraft  auf  die 
Me  Stufe  herab,  d.  h.  sie  geht  in  Wärme,  Electricität  etc.  tlber« 

8)  Es  ist  gegenwärtig  eine  feststehende  Thatsache,  dass  ein 
Bsmenkom  beim  Keimen  an  Gewicht  abnimmt  Es  rührt  dies  daher, 
iasi  die  Stärke  einen  Theil  ihres  Kohlenstoffs  als  Kohlensäure  ver- 
liert und  dabei  in  Zucker  Obergeht 

Hiervon  ausgehend,  erklärt  nun  der  Verfasser  den  Keimungs- 
|(Ooesa  folgendermassen :  Physikalische  Kräfte  (besonders  Wärme, 
Idticitfift  L  Ghenüe.  1860.  19 
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vielleicht  anch  Licht)  geben  VeraDlassung  zur  chemischen  Zenetzimg 
eines  Theils  der  Samenbestandtheile;  die  hierbei  frei  werdende  chemi- 
sche Kraft  verwandelt  sich  in  Lebenskraft  nnd  dient  znr  Organisation 
des  nnzersetzten  Restes«  Das  Vorhandensein  des  Nahningsmittels  in 
einer  kohlenstoffreicheren  Form,  als  die  ist,  in  welchen  es  assimilirt 
wird,  ist  nach  des  Verfassers  Ansicht  zur  Einleitung  des  Lebenspro- 
cesses  durchaas  nothwendig.  Nach  der  seitherigen  Anschauungsweise 
konnte  das  Keimen  möglicherweise  auch  ohne  Grewichtsverlust  statt- 
finden, nach  der  Theorie  des  Verfassers  ist  die  entwickelte  Kohlen* 
säure  ein  Mass  für  die  entstandene  organisirende  Kraft 

8)  So  bald  die  Pflanze  grflne  Bl&tter  treibt ,  lindert  sich  ihr 
Entwicklungsgang.  Sie  entnimmt  von  nun  an  unter  der  Einwirkung 
des  Sonnenlichts  ihre  Nahrung  der  Atmosphäre.  Die  vom  Lichte  ver- 
richtete Arbeit  besteht  zunächst  in  der  Spaltung  der  Kohlensäure; 
hierbei  wird  chemische  Kraft  frei,  die  sich  in  Lebenskraft  umsetzt. 
Nach  dem  Princip  von  der  Erhaltung  der  Kraft  ist  es  ganz  unmög- 
lich, dass  eine  Pflanze  ausschliesslich  von  Elementen  lebe.  In  der 
That  sind  das  Wasser,  die  Kohlensäure,  das  Ammoniak  und  die 
Aschenbestandtheile  als  die  wesentlichen  Nahrungsmittel  der  Pflanzen 
anzusehen,  wenn  sich  auch  die  von  Hr.  Ville  beobachtete  Aufnahme 
des  freien  atmosphärischen  Stickstoffs  bestätigen  sollte. 

4)  Nur  die  grünen  Blätter  haben  die  Eigenschaft,  im  Lichte 
Sauerstoff  zu  entwickeln.  Den  bleichen  Pflanzen  (wie  Schwämmen, 
Monotropa  etc.)  geht  diese  Fähigkeit  ab.  Da  diese  also  nicht  von 
der  Kohlensäure  der  Luft  leben  können,  so  beziehen  sie  ihren  Kohlenstoff 
aus  kohlenstoffreichen  organischen  Substanzen,  durch  deren  Zer£slieB 
in. Verbindungen  niederer  Ordnung  die  nöthige  Lebenskraft  geliefert 
wird.  Es  finden  hierbei  ähnliche  Verhältnisse,  wie  beim  Keimungi- 
processe  statt,  nur  dass  die  organische  Nahrung  von  Aussen  aufge- 
nommen wird.  In  diesem  Falle  stimmen  Theorie  und  Erfahrung  voll- 
kommen ttberein.  Es  ist  Thatsache,  dass  bleiche  Pflanzen  Hnmos 
assimiliren  und  Kohlensäure  aushauchen. 

5)  Alles  hier  Gesagte  findet  auch  Anwendung  auf  die  durch 
Lichtentziehung  künstlich  gebleichten  Pflanzen« 

6)  und  7)  Durch  eine  sehr  belehrende,  in  der  ^ibliotheqoe 
universelle  de  Gen&ve  veröffentlichte  Arbeit  hat  Bisler  naehgewiesen. 
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tei  todi  grtae  Pflaosen  den  KysUehen  Humus  direct,  d.  b.  ohne  dee- 
•M  TOihefgehende  ümwaDdluDg  in  Kohlensäure  und  Wasser,  lu  as« 
riailiren  TemHigen  ^).  Hier  ist  der  Humus  zwar  kein  unentbehrlichee 
Hahmngsmittel,  aber  er  wirkt  in  der  oben  (4)  auseinandergesetzten 
Weise  als  eine  reichliche  Kraftquelle  und  trägt  wesentlich  zum  Oe* 
deihen  der  Gewächse  bei.  —  Gestützt  auf  die  Risler'schen  Versuche, 
gibt  der  Verf.  eine  Erklärung  von  der  Thatsache,  dass  alle  Pflanzen 
aeben  Sauerstoff  auch  Kohlensäure  durch  die  Blätter  aushauchen. 
Das  letztere  Gas  wird  bei  der  Assimilation  des  Humus  in  den  Wur» 
idn  gebildet,  steigt  mit  dem  Safte  in  die  Blätter  und  wird  dort,  viel- 
Indit  nach  theilweiser  Reduction,  ausgeschieden.  Die  von  einer 
Pianse  ansgeathmete  Kohlensäure  ist  ein  Mass  für  den  aus  dem  Hu- 
biis ,  der  Sauerstoff  ein  solches  für  den  aus  der  Kohlensäure  der  Luft 
isstmilirten  Kohlenstoff«  Durch  eine  Reihe  gpt  geleiteter  Versuche 
konnte  leicht  über  die  Znlässigkeit  dieser  Theorie  entschieden  werden« 
Ist  sie  richtig,  so  muss  die  entwickelte  Kohlensäure  mit  dem 
Gebalte  des  Bodens  an  Humus  steigen  und  fallen.  Auf  schwarzem 
Onmde  und  an  schattigen  Stellen  wachsende  Pflanzen  müssen  yerhält« 
idssmässig  Tiet  Kohlensäure  und  wenig  Sauerstoff,  auf  Sandboden  und 
iffl  Sonnenschein  wachsende,  mtlssen  viel  Sauerstoff  und  wenig  Kohlen- 
Blnre  abscheiden. 

8)  Die  Entwicklung  des  bebrflteten  Eies  erklärt  der  Verf«  in 
(US  ibnlicher  Weise,  wie  oben  das  Keimen  des  Samenkorns. 

9)  Auf  den  Stoffwechsel  im  thierischen  Körper  wirft  die  Theorie 
des  Verfassers  ein  ganz  neues  Licht.  Der  Process  der  Auflösung  und 
Aasseheidung  schien  seither  dem  der  Neubildung  feindlich  gegenflber 
m  stehen*  Von  jetzt  an  erscheint  der  Zersetzungsprocess  als  eine 
lothwendigts  Kraftquelle  im  Thierkörper,  welche  nicht  nur  die  Orga- 
Bisation  neuer  Gewebe,  sondern  auch  das  Wachsthum ,  sowie  thierische 
Arbeit  aller  Art  ermöglicht  Es  ist  nämlich  bekannt,  dass  die  zer- 
letsten  Bestandtbeile  des  Tbierkörpers  diesen  in  Gestalt  sehr  einfacher 
cbemischer  Verbindungen  (wie  Kohlensäure,  Wasser,  Harnstoff  etc.)  ver- 


1)  Der  Ver£user  geht  hier  näher  auf  die  Tersnche  und  Ansichten  Rislen 
ein.  Wir  Terweisen  zur  Raamerspamiss  auf  die  Abbandlnng  des  letzteren: 
BMethifae  UBirerielle,  Arch.  des  Sciences ,  nouTelle  serie  toL  L  p.  806. 
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lassen,  w&hrend  ein  Ersatz  derselben  nur  durch  Zufuhr  solcher  Nahnmg 
möglich  ist,  welche  mindestens  die  Stnfe  pflanzlicher  Organisation  erreidil 
hat  Der  Process  der  Aasscheidung  muss  desshalb  mehr  Kraft  liefern, 
als  zum  Wiederaufbau  nöthig  ist,  nnd  dieser  Ueberschnss  ist  es,  wel- 
cher theils  in  W&rme  umgesetzt  wird,  theils  zu  den  oben  genannten 
Zwecken  dient 

Einen  weiteren  Eraftycrrath  liefert  derjenige  Theil  der  Stickstoff» 
fireicn  Nahrung,  welcher,  ohne  in  Gewebe  Oberzagehen,  im  Blute 
oxydirt  und  dann  als  Kohlensäure  und  Wasser  eliminirt  wird. 

In  den  folgenden  §§.  befasst  sich  der  Verf.  theils  mit  der  Auf- 
suchung eines  wesentlichen,  durchgreifenden  Unterschieds  zwiscbei 
Pflanze  und  Thier,  theils  mit  Speculationen  ftber  den  Dran&ng  der 
organisirten  Wesen.  Wir  verweisen  die  sich  fflr  diese  beiden  Punkte 
interessirenden  Leser  uf  das  OriginaL  D. 


Bereohnimg  des  apoolflaohen  Gewichtes  starrer  und  gasfSnnt- 
ger  Substanzen  für  den  flüssigen  Znstand. 

Tm  Hugo  Schiff. 

Ann.  Ch.  Pharm.  CXIIL  188. 

Der  Terf.  hat  seine  früheren  Arbeiten  über  diesen  Gegenstand 
(Ann.  Ch.  Pharm.  CYIL  293  u.  CYUL  326)  fortgesetzt,  und  berichtet 
die  gefundenen  Besultate.  Der  Raum  erlaubt  uns  nicht,  diese  Aibei^ 
aus  der  sich  ein  kurzer  Auszug  nicht  geben  lässt,  ganz  absudnicke% 
wir  mtlssen  desshalb  den  Leser  auf  das  Original  selbst  verweisen,  uni 
bemerken  nur,  dass  z.  B.  bei  der  Phosphors&nre  seine  Zahlen  vol 
denen  Daltons  sehr  abweichen.  In  einer  zweiten  Arbeit  (Ann.  Gl. 
Pharm.  CXIU.  349),  in  der  er  die  Yolumenveränderungen  bei 
Lösungen  von  Salzen  behandelt,  erw&hnt  er  auch  der DÜTereiiseni 
die  sich  zwischen  seinen  Resultaten  und  denen  Gerlcuhi  (diese  Zeilsehr« 
m.  40)  finden.  Bei  der  Sorgfalt  mit  der  beide  gearbeitet  haben,  ist 
es  nicht  gut  möglich,  zu  entscheiden,  wessen  Zahlen  den  Vorrang  ve^ 
dienen;  auch  sind  die  Differenzen  meist  nur  unbedeutend. 

In  Bezug  auf  die  tJontractionen,  welche  bei  LOsoogeft  von  Sil" 
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m  dntreteo»  kat  der  Verf.  gefanden,  dass  die  Werthe  derselben  bei 
iBtlog  lüMBUMSgeBetsten  Verbindungen  sich  oft  sehr  nahe  kommen, 

I.  B.: 

AsNa^O«  4-  12H,0     0,996 

PKa^HO«  +  12H,0      0,996 

NPbO,  0,990 

9BaO^  0,990 

KCl  0,978 

Nad  0,969  o.  s.  w. 

Doch  sagt  er,  man  könne  nieht  darans  folgern ,  dass  uns  die  Verhalt- 
aiae  kekaimt  s^en,  nnter  welchen  bei  Lösung  analog  xnsammenge- 
Mlitar  Verbindungen  auch  gleiche  Contractionen  eintreten.  L. 


üeber  krsrttalliairteB  ozalaaures  Kobaltniekeloxydtil- Am- 
moniak« 
F.  Rautenberg  (Ann.  Ch«  Pharm.  ClUL  860)  hat  bei   der 
Darstellung  Ton  reinem  Nickel  nach  Langier's  Methode  aus  der  ab- 
titrirten  Flassigkeit  dieses  Salz  in  kleinen  sehr  scharfen  prismatischen 
Krystallen  von  schön  rother  Farbe  erhalten. 

Die  Krystalle  gehören  dem  triklinen  System  an,  and  aeigea  Com- 
binationen  Ton  den  drei  Pinacolden,  einer  Viertelpjramide  und  einem 
Hemidoma« 

Ueber  Chlorcalcium  TerUert  das  Salz  Wasser,  bei  100*  ent- 
feicht  dasselbe  ganz,  und  die  Krystalle  zerfallen  zu  einem  ziegel- 
rothen  Pulfer.  Bei  ISO*  f&ngt  das  Ammoniak  an  fortzugehen.  Ohne 
Luftzutritt  geglüht,  hinterlassen  sie  reines  Metall.  In  Wasser  ist  das 
Sah  ■nlöslkh,  in  Ammoniak  löst  es  sich  leicht,  man  erhalt  es  Jedoch 
danaa  sieht  wieder^  sondern  es  scheidet  sich  ozalsanres  Nickdozydul- 
immonlak  ab,  und  ein  Kobaltsatz  bleibt  gelöst  Die  Formel  ergab 
lidi  aus  der  Analyse: 

2(CoO,  C3O,  +  NiO,  CsO,  +  SNHa)  +  9  aq. 

lobaltozjda]  16,77  16,01  16,10 

Rickelozjdnl  16,70  16,80  17,00 

Osaiaore  82,68  88,47  - 

Wasser  18,86  17,68  17,57 

18,41  16,59  — 

99,94         lOOiQO. 
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Es  gelang  dem  Verf.  nicht,  dieses  Sali  willkülirlich  lierrom- 
bringen  I  wahrscheinlich  ist  ein  sehr  langsames  Verdansten  und  eins 
sehr  grosse  Mengen  der  ammoniakalischen  Salzlösungen  ta  seiner  Bil- 
dung nothwendig.  L. 

üzLtenudhtizig  des  WaaaerB  der  Heflqudlle  in  Ssepetöwka. 

Van  Dr.  Job.  HesseL 

(Ann.  Ch.  Pharnu  CXm.  d64> 

Der  Yerf,  hat  die  in  Wolhynien  nahe  bei  Zaslaw  liegende  QneDe, 
die  schon  lange  als  Eisenwasser  benatzt  wird,  untersucht.  Die  Qoelle 
ist  nicht  gefasst,  nur  durch  ein  Badhaus  tiberbaut  Das  Wasser  hit 
eine  Temperatur  yon  6<^G,  das  spec.  Gewicht  ist  =  1,00065. 

1000  Th.  des  Wassers  enthalten  1,3912  fixe  Bestandtheile,  bei 
150®  getrocknet,  die  Analyse  ergab: 

1000  Oran  Wamr  enthalten: 

Freie  Kohlensfture  0,9048  a  467,69  CC  bei  6*  und  760--' 

Kohlensaures  Eisenozjdnl         0,0704 

Kohlensaure  Magnesia  0,0723 

Kohlensauren  Kalk  03842 

Kieselsäure  0,0928 

Chlomairium  0,0247 

Chlorkaiium  0,0639 

Schwefelsaures  Kall  0,0414 

Schwefelsauren  KaU[  0,1196 

Kohlensaures  Natron  0,0114 

1,3800. 

Ausserdem  enthält  das  Wasser  Spuren  von  phosphorsaurer  Thon^ 
erde,  kohlensaurem  Mangano]cydul,  Arsen,  organischer  Materie  und  tos 
Schwefelwasserstoff. 


PhyBikaliadh- chemische  üntenmohtizig  der  BacheenWder 
Mineralquelle. 

Van  Dr.  Ä.  Flechsig. 

Der  Verf.  hat  die  genannte  Quelle  im  Erzgebirge,  die  seit  18SS 
nicht  untersucht  ist,  einer  neuen  Analyse  unterworfen. 
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Die  Tenperstor  des  Wassers  fand  er  bei  25^0.  Luftwänne  == 
0.  das  spec  Gew.  =  1,0001217. 
Das  Besnltat  seiiier  Analyse  ist: 
Das  Wasser  enthält  in  1  Pfand  =:  7680  Oran: 

KoUensaares  Efsenoxjdid  0,1247462  Oran 

Kohlfnsauren  Kalk  0,1812128  „ 

Kohlensaures  MangaDozjdol  0,0048207  „ 

Kohlensaure  Magnesia  0,0716278  i, 

Phospfaorsaoren  Kalk  0,0066148  „ 

Kiesflsaare  0,1197826  „ 

Chlomatrium  0,0866209  ^ 

Kohlensaures  Lithion  0,0026841  ,, 

Schwefelsaures  Kall  0,0420067  „ 

M            Natron  0,0144897  ^ 

Kohlensaures  Natron  0,0486668  f, 

Onellsauren  Kalk  0,0769496  „ 

Quellsaure  Magnesia  0,0628666  ,, 

Quellsaures  Natron  0,0806716  ,, 

Humuseitract  0,0840148  „ 


Summa  der  festen  Bestandtheile  0,8670289. 
Frde  Kohlensaure  0,9600000  Gran 

Summa  aller  Bestandtheile  1,8870289. 
0,9600  Gran  Kohlensaure  sind  hei  16*C  s  1,74160  CubiksolL 

L. 


lieorie  nnd  practische  Anwendung  yon  Anilin  in  der  Färberei 
ond  Druckerei  nebst  Bemerkungen  über  die  Anilinsurrogate 
Ton  Ludwig  Krieg,  technischem  Chemiker  in  Prag.  Berlin, 
1860.    JuL  Springer. 

Der  Verf.  gfebt  in  diesem  fünf  Bogen  starken  Schriftchen  zuerst 
M  sehr  schätzenswerthe,  anch  für  den  wissenschaftlichen  Chemiker 
tereasante  Znsammenstellang  aller  über  das  Anilin  yon  seiner  £nt- 
«knng  an  bis  anf  die  neueste  Zeit  erschienenen  Arbeiten  mit  Citaten. 
ie  einzelnen  Abschnitte  sind  aberschrieben:  L  Darstellung  t$nd 
)gm$eha/ien  des  Anilins  ^  U.a  AnUinverbindungen^  ll.h  Anilide. 
BT  HL  Abschnitt  enthält  alle  bis  zum  Erscheinen  des  Schriftchena 
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bekannt  gewesene  Erfahrungen  über  die  praktiBche  Anwendung  de$ 
Anüim  in  der  Färberei  und  Druckerei  (nebst  Bemerkungen  fiber  die 
Surrogate  der  Anilinfarben  und  einer  Anweisung  diese  von  jenen  n 
unterscheiden).  Weitere  Erfahrungen  sind  nun  Theil  in  dieser  Zeit- 
schrift Seite  194  niedergelegt  und  wir  hoffen,  dass  der  Verf.  seinen 
Gegenstand  weiter  yerfolgt  und  yon  Zeit  zu  Zeit  darttber  berichtet. 

Das  Yorliegende  Schriftchen  kann  jetst  sehon  allen  Fftrberei- 
und  Druckereibesitzem  als  ein  sehr  beaohtenswerther  Leitfaden  fflr 
die  Darstellung  und  Anwendung  der  Anilinfarben  empfohlen  werden. 

K 


IMT  die  Darstelltizig  kalkfreier   weixisaurer  Salse  tOr   die 
Apotheken. 

Van  F.  Weng^  PharmaeeuL 

Es  ist  gewiss  eine  leichte  Sache,  reines  weinsanres  Eali  und  Na- 
•kali  darzQStellen,  wenn  man  sich  entweder  der  alten  Methode  und 
I  im  Handel  yorkommenden  kalkfreien  Weinsteins  bedient,   oder 
an  man   bei  Anwendung  der  gewöhnlich  kalkhaltigen  Crystalli  tar- 
idie  Yon  Dnflos  angegebene  Methode  befolgt    Aber  trotz  dieser 
dit  sngftnglichen  Hfllfsmittel  findet  man   noch  immer  in  manchen 
Mtheken  die  genannten  weinsanren  Salze,  besonders  das  erstere  in 
n  Ländern,   wo  es  noch  erlaubt  ist  die  Lauge  zur  Trockne  abzu- 
JBpfen,  kalkhaltig.    Wie  es  scheint,  ist  die  Methode  oder  yielleicht 
ditiger  gesagt  die  Manipulation,  welche  Duflos  angegeben  hat,  bis- 
r  nur  sehr  wenig  beachtet  oder  doch  seltener,   als  sie  es  yerdient, 
(gewendet  worden.    Ich  habe  schon  im  Jahrgang  I  dieser  SSeitschrift 
40  daran  erinnert  und  Mohr  hat  davon  in  seinem  Commentar  zur 
eiiss.  Pharmacopoe  Bd.  II,  8.  152  eine  hinreichend  ausführliche  Be- 
hreibung  gegeben,  so  dass  man  danach  arbeiten  kann.  Es  geht  daraus 
nror,  dass  nach  beendigter  Einwirkung  yon  kohlensaurem  Natron  oder 
lU  auf  Weinstein,  auf  dem  durchlöcherten  Einsatz  krystallinische  Körner 
«weinsanrem  Kalk  zurückbleiben.    Ich  habe  nun  einen  meiner  Prao- 
anten  Hrn.  F.  Weng  veranlasst,  die  Methode  von  Duflos  nochmals 
oau  zu  prüfen  und  so  zu  yervoUkommuen,  dass  es  einem  Jeden  leicht 
fingt  eine    yoUst&ndig  kalkfreie  Salzlauge   in    der  kürzesten  SSeit 
nutellen. 

Herr  Weng  fand,   dass  man  die  geringsten  Mengen  yon  wein- 
Kalk   in  Lösung  erhält,  wenn  man  die  CrTstalli  tartari  des 
in  einem  solchen  Yerhältniss  in  das  Perforat  einbringt,    dass 
M  mehr  vorhanden  ist,  als  von  reinem  Weinstein  zur  Sättigung  des 
L  ChMte.  186a  20 
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kohlensauren  Salzes  erforderlich  ist    Es  bleiben  dann  auf  dem  Per- 
forat  tief  angefressene  Erystallkömer  znrflck,  die  fast  nur  ans  wein* 
sanrem  Kalk  bestehen.    Auf  dem  Boden  des  Oefässes  findet  man  eis 
Pulver,  das  ebenfalls  nur  weinsaurer  Kalk  ist  Es  ist  leicht  begreiflich: 
das  kohlensaure  Natron  ist  kein  Lösungsmittel  fflr  den  weinsauren  Kalk, 
und  zersetzt  ihn  erst  in  höherer  Temperatur;  ist  ausserdem  saures  wein- 
saures  Kali  in  hinreichender  Menge  vorhanden,  so  wird  der  weinsaiire 
Kalk    übrig  gelassen  oder  in  sehr  geringer  Menge  in  der  ges&ttigteo 
Lauge  aufgelöst.    Erhitzt  man  diese  Lauge  mit  einer  entsprechenden 
Menge  yon  kohlensaurem  Salz  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  aller  Kalk  ab 
kohlensaurer  Kalk  aus  und  die  Lauge  ist  Tollkommen  kalkfrei.    Dai- 
selbe  erreicht  man,  wenn  man  die  Sättigung  in  höherer  Temperator 
mit  Anwendung  eines  üeberschusses  Ton  kohlensaurem   Natron  Tor- 
nimmt    Es   kann  sich  hier  doppelt  kohlensaures  Natron  nur  in  des 
obersten  Schichten  der  Fltlssigkeit  bilden,  weil  die  Kohlensäure  nnr 
dort  frei   wird.    Wenn  man  nach  Hinwegnahme  des  Perforats  noek 
eine  Zeit  lang  erhitzt,  so  fällt  aller  Kalk  als  kohlensaurer  ans. 

Herr  Weng  hat  nach  gleichem  Princip  aus  weinsanrem  Kalk, 
der  bei  der  Reinigung  des  Weinsteins  nach  der  preuss.  Pharmaeopos 
als  Nebenprodukt  erhalten  worden  war,  mittelst  kohlensauren  Kalii 
kalkfreies  weinsaares  Kali  und  mittelst  gleicher  Aequiyalente  kohlei- 
sauren  Natrons  und  Kalis,  kalkfreies  weinsaures  Natronkali  dargestellt 

Aus  den  yon  der  Bereitung  des  weinsauren  Natronkalis  aa 
Weinstein  zuletzt  bleibenden  Mutterlaugen  schiessen  nadelförniie 
Krystalle  an,  welche  nach  Henry  und  Guibourt  weinsaurea  Natron  sein 
sollen.  Mohr  (dessen  Commentar)  hat  keinen  rechten  Glauben  daraa, 
weil  nur  das  saure  weinsaure  Natron  schwer  löslich  und  nadeUörmig) 
das  neutrale  aber  sehr  leicht  löslich  sei.  Aber  gerade  weil  es  leidit 
löslich  ist,  bleibt  es  in  der  Mutterlauge  und  krystallisirt  erat  nach 
dem  Ooppelsalz  aus.  Abgesehen  dayon,  dass  Gerhardt  schon  (Traili  de 
Chemie  organique  IL  20.)  sagtj  das  neutrale  weinsaure  Natron  kiyatal« 
lisire  gewöhnlich  in  bfindelförmig  gruppirten  Nadehs,  so  haben  wir  das 
Salz  immer  in  strahlig  gruppirten  seidenglänzenden  Naddn  eriialteD. 
Herr  Weng  hat  sich  überdies  durch  eine  Natriumbestimmang  Obar^ 
sengt,  dass  das  Salz  die  Zusammensetzung  CgH4Nas0ui  +  ^  H*  1^* 
0.5307  grm.   aber  Schwefelsäure  getrocknetes  Sali  y«rfeolill  ilid  wSX 
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BAmMkaan  «asgesogeD,  das  Filtrat  zur  Trockne  verdampft  und 
MhnnalB  geglflht,  bis  das  Gewicht  gleich  blieb,  gab  0.8315  grm. 
lehwefelsaiires  Natron,  entsprechend  0.1074  Natriom  =  20,21  Proa 
die  Formel  erlangt  20,00  Proc  EL 
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Von  A.  Oahours. 

de  Gbimie  et  de  Physigne:  8.  serie  T.  LYIIL  Janyierl860). 

Erster  TheiL 

Der  Yer&sser  sendet  dem  Stadiam  dieser  Körper  ansfohrliche 
BetraehtOBgen  Aber  ihre  Atomlagenmgen  nnd  Gleichgewichtsstadien 


Zwei  einhche  Körper  bilden  mit  einander  eine  sehr  begrenste 
ianU  Yon  Verbindungen.  Sobald  dieselben  die  Zahl  zwei  oder  drei 
IhaHeigeB,  so  wird  ihre  Stabilitftt  meistens  sehr  lose  (wie  bei  den 
TcAindimgeD  von  Chlor  mit  Sanerstoff).  unter  ihnen  befindet  sich 
abor  eine  bestimmte  Atomgmppe,  die  sich  durch  grössere  Stabilität 
iMsddiset,  nnd  nach  welcher  alle  andern  unter  gegebenen  Umstfta- 
te  eoDTergiren.    Die  allgemeine  Formel  derselben  ist  fbr  die  Alkali- 


BZ 

W.  8.  W. 

B^3 

tk  Xten  wnd  ^"»"  ' 

BX,. 

YoD  aDen  Saoerstoffverbindnngen  des  Phosphors  besitzt  bekannt- 

U  die  Phofphorsänre  die  grösste  Stabilität,  und  alle  abrigen  Ter- 

Uadengen  Ton  Phosphor  mit  Sauerstoff  zeigen  bei*  hohem  Tempera- 

ttnm  das  Streben  in  diese  Verbindung  flberzugehen.    So  lange  diese 

nicht  erreicht  ist,  nimmt  Phosphor  noch  Sauerstoff  auf; 

la   kann  sogar  einen  Theil  dieses  Sauerstoffs  durch  andere  ein- 

Kfiiper  als  CEUor,  Schwefel  u.  s.  w.  ersetzen  und  somit  Phos- 

20  • 
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phorozychlorid,  Schwefelphosphorchlorid  erhalten«  welche ,  wie  Phoi- 
phorsäore,  der  Atomgruppe 

PX. 
ragehören. 

Werden  also  zwei  einfache  Körper,  die  sich  unter  genan  be- 
stimmten Umständen  direkt  miteinander  yerbinden  können,  susanunea- 
gebracht,  so  gibt  es  für  diese  Körper  einen  Sättigungsgrad,  welcher 
einem  Oleichgewichtastadiom  entspricht,  das  unmöglich  überschrittea 
werden  kann.  So  lange  dasselbe  nicht  erreicht  ist,  kann  der  cfite 
Körper  neue  Mengen  des  zweiten  aufnehmen  und  so  fort  bis  wm 
Sättigungsgrade«  Es  entstehen  somit  Produkte  deren  Terbindm^ 
streben  ebensogross,  ja  selbst  oft  noch  grösser  ist  als  das  des  en- 
fachen  Körpers.  So  absorbiren  zum  Beispiel  Kohlenoxyd  nnd  schwef- 
lige Säure  nicht  sowohl  mit  mehr  Leichtigkeit  den  Sauerstoff  als  die 
einfachen  Körper  Kohle  und  Schwefel,  sondern  sie  bilden  aneh  Bit 
Chlor,  Jod  u*  s.  w.  den  höheren  Oxydationsstufen  entsprechende  To- 
bindnngen.  Solche  Atomgruppen,  welche  sich  nnangegriffen  ans  des 
eingegangenen  Verbindungen  abscheiden  lassen  und  soweit  alle  Chi- 
rakterzflge  der  wirklichen  einfachen  Stoffe  darbieten,  werden  mit  im 
Kamen  Badicale  bezeichnet 

Jede  Verbindung  kann  als  ein  im  Oleichgewichtsznstand  sich  be- 
findliches Molekularsystem  betrachtet  werden,  dessen  Atome  dinrek 
mehr  oder  minder  grosse  Affinitäten  zusammengehalten  werden.  B^ 
setzt  man  ein  oder  mehrere  Atome  des  einen  Elements  dorch  sin 
gleiche  Anzahl  Atome  einer  andern  Substanz,  so  erhält  man  im» 
Verbindungen,  welche  zwar  der  ursprfloglichen  mechanischen  Oiiff*  ^ 
pirung  zngehören  aber  die  yerschiedensten  Gleichgewichtsstadien  dl^  ^ 
bieten.  So  kann  Ammoniak  seinen  Wasserstoff  ganz  oder  theihnto  y 
gegen  Chlor,  Brom,  Jod,  Kohlenstoff,  Aetbyl,  Metalle  u.  a.  w.  e«-  '^ 
tauschen;  während  aber  Ammoniak  der  dunkehoi  Bothg^oth  toUko»  ^ 
men  widersteht,^  zerfällt  Chlorstickstoff  schon  weit  unter  dem  Sisd-  ^ 
punkte  des  Wassers.  p 

Wird  nun  der  ursprflnglichen  Gruppe  ein  Element  ohne  Emti   \ 
entzogen  und  bietet  die  neue  Verbindung  einige  Stabilität^   so  kaaa    ''. 
dieselbe  das  Atom  der  ausgeschiedenen  Substanz  oder  Jedea  «ntea 
ein&chen  Körpers  aufnehmen,  um  entweder  den  nfqprftBgUelMB  JÜk* 
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r  nieder  henostenen,  oder  demselben  Typns  sngehOrende  Verbin^ 
enengen«  Sie  spielt  alsdann  die  Bolle  eines  Radicals. 
tarn  Beispiel  Kohle  anf  Ammoniak  bei  der  Olflbhitze  ein- 
ifc»,  80  werden  2  Wasserstoffatome  darch  2  Atome  Koblenstoff 
rfKteii  und  es  entsteht  Cyanwasserstoffsänre,  welche,  mit  Qaecksil- 
RKzyd  behandelt,    Cyanqnecksilber  liefert.    Sowohl  die  Säure  als 

■  Pjanquedcsilber  gehören  dem  ^ypns  Ammoniak  zn.    Scheidet  man 

■  IcUterem  das  Qaecksilberatom  ab,  so  bleibt  die  Yerbindang  NC^, 
iehe  nur  dnrch  Aufnahme  irgend  eines  einfachen  Eörperatoms  in 
m  Ammoniaktypns  ipeder  einzutreten  vermag.  Wenn  also  das  Cyan 
I  foOkommen  die  Bolle  eines  einfachen  Körpers  spielt,  so  ist  dies 
MMwohl  seiner  grossen  Stabilit&t  zuzuschreiben  als  auch  seinem 
iAa,  dem  Sättigungsgrade  entsprechende  Verbindungen  zu  erzeugen« 

Wenn  sich  Methyl,  Aethyl,  Amyl  u.  s.  w.  mit  manchen  ein- 
^km  Körpern  verbinden,  so  erzeugen  sie  Produkte,  deren  Affinität 
r  Q,  Cl,  n.  B.  w.  diejenige  des  einfachen  Körpers  fOr  diese  Stoffe 
i  weitem  abertrifft  So  werden  die  Affinitäten  des  Zn  durch  seine 
■Undong  mit  Methyl  oder  Aethyl  in  dem  Maasse  gesteigert,  dass 
r  efne  ttttrmische  Zersetzung  des  Wassers  bewirkt  Dasselbe  Ver- 
iKen  zeigen  Mg  und  AI,  und  mehr  noch  elektropositivere  Metalle 
is  K  mid  Na. 

So,  Pb,  Hg,  welche  gegen  Zn  elektronegativ  sind,  bilden  eben- 
h  mit  den  Alkoholradikalen  Verbindungen,  die  noch  mit  grosser 
faitit  für  0,C1  n.  8.  w.  begabt  sind. 

Da  diese  metallischen  Methyl-  und  Aethylverbindungen  vollkom- 
m  uaogegriffen  ans  ihren  neuen  Verbindungen  austreten  können, 
ipidoi  sie  BOthwendiger  Weise  die  Bolle  einfacher  Körpen  Sie 
rialten  sich  abrigens  wie  wirkliche  Metalle  deren  Stellung  in  der 
Uroebemisehen  Beihe  dem  positiven  Ende  noch  näher  kommt  als 
r  dar  dafaehen  Metalle,  die  sie  enthalten. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  wenn  ein  einfacher  Körper  A  mit 
ndnedenen  andern  mehrere  Verbindungen  erzeugt,  deren  Sättigungs* 
il  durch  die  Formel 

AB, 
wäm  X  eine  einüadie  ganze  Zahl  bezeichnet)  ausgedrflckt  wird,  man 
I  dsmselban  imd  den  Alkoholradikalen  (Methyl,  Aethyl  n.  s.  w.) 
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Tenddedenen  Sättignngigradeii  entsprechende  Kd^rpet  dantdkD  kenn. 
So  lange  die  Anzahl  der  eingetretene  MolAüle  des  Alkoholradieak 
die  Zahl  x  nicht  erreicht  hat,  kann  sich  der  gebildete  Körper  mit 
0,C1  0.  8.  w.  yerbinden  nnd  als  wahres  Badical  fonktioniren.  In  dem 
Maasse  als  diese  Zahl  sich  der  Grenze  x  nfthert,  steigern  sieh  aach 
die  AflBnitäten  der  gebildeten  Körper  Ar  0,  Cl,  S  n.  s.  w*  nnd  die 
sanem  oder  neutralen  Eigenschaftet  der  sanerstoChaltigen  gehen  ii 
eine  entschieden  basische  Katnr  Aber.  Das  Arsenik  mag  als  Beiqiiel 
dienen;  es  bildet  die  zwei  Hanptgmppen 

AsX, 
AsXg. 
Man  kann  also  ans  Arsenik  nndHethjd  höchstens  6  Körper  erhal- 
ten, Ton  denen  der  letzte,  dem  Sättigungsgrade  entsprechend,  anOUf 
ist  nene  Verbindungen  zu  erzeugen«    Durch  die  Arbeiten  von  Bunses, 
Baejer,   Landolt  nnd  Gahours  kennt  man  die  4  Verbindugsi 

AsHe,  AsMcs,  AsMes,  AsMe«, 
welche  mit  flberschüssigem  Sanentoff  behandelt  dem  SAttigongignde 
entsprechende  Körper  geben: 

AsMe04,  AsMe^Of,  AsHe^Ost  AsHeiO, 
Letztere  bilden  mit  Wasser: 

A8Me04,  2  HO    zweibasische  Sfture 
AsMe^Ot,  HO     einbasische  S&ure 
AsMe^Os  indifferenter  Körper 

A8Me40,  HO      starke  Base,  wie  Kali  und  Natron. 
Die  Stickstoffverbindungen,  die  zusammengesetzten  Ammoniab 
nnd  Phosphorbasen  fahren  zu  ahnlichen  Betrachtungen  und  zeigeii 
dass  die  Badicale  als  Verbindungen  anzusehen  sind,  welche  den  Sit- 
tigungsgrad  noch  nicht  erreicht  haben. 

Die  Sauerstoff-,  chlor-,  schwefelhaltigen  MetaUverbindungen  steD- 
ten  ähnliche  Verbindungen  der  Metalle  mit  Methyl^  Aethyl,  n.  s.  f* 
in  Aussicht  Die  von  Frankland  entdeckten  Zinkmethyl  und  ZinUUlvl 
gehören  der  Gruppe 

ZnX 
an  und  können  ebensowenig  wie  die  kflrzlich  von  Wankljn  entdeektes, 
so  unbeständigen  alkalischen  Aethjlverbindangen  die  BoUe  von  Bidi- 
calen  spielen,  weil  sie  gerade  der  SftttigangRgrqppe  entqpveeh«. 
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Der  YcrfiuMer  saclite  mit   andern  Metallen    Ähnliche  Verbin- 

en  henmatdlen.  Er  bnd,  dass  viele  derselben  zwischen  120  nnd 
200*  in  geschloesenem  Baome  auf  Jodmethyl  und  Jodäthyl  einwirken 
■ad  bald  wie  Hg  freie  Aethylverbindongen,  bald  wie  8n  freie  oder 
mü  Jod  Terbnndene  Aethylverbindongen  liefern. 

Magnesium&thyL  Wie  Zn  bildet  Mg  nur  eine  stabile  Atom- 
gnippe  von  der  Form 

MgX. 

Es  kann  daher  mit  Methyl  and  Aethyl  nnr  eine  einzige  Verbin* 
teig  eingehen.  In  gepulvertem  Zustande  wirkt  Mg  sehr  heftig  anf 
Mmethyl  ein;  die  Reaktion  wird  durch  mehrstündiges  Erhitzen  anf 
IM^  in  sugetchmolzener  Glasröhre  vollendet.  Man  erhält  eine  weisse 
Hmm,  welche  ans  Jodmagnesium,  überschflssigem  Jodäthyl  nnd  einer 
{tfbkwen,  sehr  flüchtigen,  stark  nach  Knoblauch  riechenden  Flüssig* 
tait  besteht  Letztere  entzündet  sich  an  der  Luft  und  zersetzt  stür- 
siseh  das  Wasser.  In  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff  destiUirt 
«d  der  Analyse  unterworfen,  ergab  sie  die  Formel: 
C4H5Mg  =  MagnesiumäthyL 

Die  der  Einwirkung  von  Zn  auf  Jodäthyl  ganz  analoge  Beaktion 
erfolgt  nnter  starker  Oasproduktion.  Höchst  wahrscheinlich  befindet 
lieh  unter  diesen  Oasen  der  Kohlenwasserstoff  CsHio* 

MagnesiummethyU  Gegen  Jodmethyl  zeigt  Mg  ein  ganz 
üudiehee  Verhalten  und  erzeugt  Magnesiummethyl,  eine  stark  riechende, 
li  der  Lufk  entzündliche  Flüssigkeit,  welche  das  Wasser  nnter  Eni- 
widelnng  von  Grubengas  und  Ausscheidung  von  Magnesia  stürmisch 
lersetzt 

AinminäthyL  Aluminium  ftngt  bei  100^  an  auf  Jodäthyl 
einsawirkeiL  Nach  24  stündigem  Erhitzen  auf  IBO^  in  zugeschmolzener 
CUssrOhre  ist  die  Beaktion  vollendet  Man  erhält  eine  zähe,  farblose, 
Ibelrieehende  und  an  der  Luft  stark  rauchende  Flüssigkeit,  welche  in 
Berühmng  mit  Wasser  eine  förmliche  Explosion  verursacht.  Ihr 
Sedpnnkt  liegt  zwischen  340  und  350^.  In  einer  Wasserstoffatmo- 
^dto  deitillirt  und  der  Analyse  unterworfen  ergab  sie  die  Formel: 
C„Hi^4Js  =  AljJa,  AI,  (C4H,)^ 

In  fierühmng  mit  Gl  oder  0  entzündet  sich  diese  Flüssigkeit 
msnkHeHich  und  verbrennt  mit  violetter  Flamme.    Zinkftthyl  wirkt 
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sehr  heftig  auf  dieselbe  ein:  es  bildet  ddi  Jodifaik  ud  ebe  sdir 
entzflndliche  FlOssigkeit,  welche  wahrscheiiilich  am  Alm&iiiAthjl  be- 
steht 

Durch  Einwirkung  von  AI  auf  Jodmethyl  wird  eine  fitfbloie 
Flftssigkeit  erhalten,  welche  AI,  J  und  Methyl  enthftlt  Sie  entiHndet 
sich  an  der  Luft  und  zersetzt  stürmisch  das  Wasser  unter  Entwick- 
lung von  Grubengas. 

Glycium  scheint  ähnliche  Produkte  zu  liefern« 

Btannäthylyerbindungen*  Der  Verfasser  beginnt  mit  der 
Charakteristik  des  Stannäthyl  und  Jodstann&thyl,  worflber  seine  frohe- 
ren, in  Gemeinschaft  mit  Riebe  ausgeführten  Arbeiten  bereits  to^ 
liegen.  Er  bestätigt  die  bekannten  Resultate  durch  neue  Analjs« 
und  untersucht  sodann  das  Verhalten  verschiedener  Zinnnatriumlegi- 
rungen  gegen  Jodäthyl,  wie  dies  schon  Low  ig  gethan  hatte. 

Eine  Legirung  yon  98  Theilen  Zinn  und  2  Theilen  Natrinm 
gibt  reichliche  Mengen  von  krystallisirtem  Jodstannäthyl  C4H^Sn,J 
und  eine  Flüssigkeit  von  durchdringendem  Senfgeruch,  die  auch  bei 
Anwendung  von  reinem  Zinn  in  geringer  Menge  sich  bildet 

Eine  5  Procent  Natrium  haltige  Zinnlegirung  liefert  grössere 
Mengen  dieses  flüchtigen  ölartigen  Körpers,  üeberhanpt  nimmt  de^ 
selbe  mit  dem  Natriumgehalt  der  Legirung  zu.  Diese  Flüssigkeit 
gibt  Krystalle  von  Jodstannäthyl  ab,  und  enthält  ausser  dem  übeh 
schüssigen  Jodäthyl  eine  flüchtige,  mit  stechendem  Geruch  begabts 
Flüssigkeit,  deren  Siedpunkt  nach  mehreren  Rektifikationen  bd  885* 
liegt    Die  Analyse  dieses  Körpers  führt  cur  Formel 

(C4Hj),8n„  J. 

Es  ist  also  das  Jodid  eines  neuen  Radicals^  das  dem  Oxyde 
Sn^Ot 
entspricht  und  durch  die  Formel 

Sn^Ae^ 
bezeichnet  wird. 

Eine  Legirung  yon  80  Procent  Zinn  und  20  Procent  Natriam 
wird  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durdi  Jodäthyl  angegrüea. 
Nach  zwölfstündlgem  Erhitzen  auf  120^  in  geschlossener  Röhre  ist 
die  Reaktion  beendigt.  Beim  Oe&en  der  Röhre  entwiekebi  sich 
stens  nur  Spuren  von  Gas.    Man  erhält  eine  grünlichachwme ' 
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■taeboider  Oernch  aagenblicUiches  Thrftnen  und  Kiessen  ver- 
tnaeht.  Nach  Sistflndigem  Digeriren  mit  rektifizirtem  Aeiher  wird 
fitrirt  und  das  Filtrat  bis  anf  das  Achtel  seines  Yolnmens  abdestillirt« 
Haeh  Zosats  tos  gewöhnlichem  ^Alkohol  scheidet  sich  alsdann  ein 
klaret,  gdblidies  Oel  ah,  Aber  welchem  eine  farblose,  etwas  s&he  Flfls- 
d^eit  steht 

Dieses  Od  siedet  bei  175^    Zn  Ende  der  Destillation  wird  es 
Mbe  und  stOsst,  unter  Ansscheidnng  eines  geschmolzenen  Zinnkoms, 
dichte,    weisse  Kebel  ans.    Durch  Zusatz  von  Jod  erwärmt  es  sich 
ohne  Gasentwicklnng  und  bildet  das  frflher  erwähnte  Sesquistannäthjl- 
Jofid.    Seine  Znsammensetzung  ist,  den  Analjrsen  yerschiedener  Pr&- 
Ittale  infolge,  vOllig  constant  und  entspricht  der  Formel: 
B%(C4H5)9  =  Besquistannäthyl. 
Dieser  Körper  yerbindet  sich  direkt  mit  Sauerstoff,  Chlori  Brom, 
)od  und  liefert  Sesquistannätbyl-Oxyd,  Chlorid,  Bromid  u.  s«  w. 

Die  zähe  FlOssigkeit,  welche  auf  dem  gelblichen  Oele  schwimmt, 
iit  idehte  anders  als  Stannäthyl,  welches  durch  Destillation  das  durch 
Frankland  und  Buckton  bereitete  Distannäthyl  liefert 

Das  Distannäthyl  besitzt  einen  ätherartigen  Oeruch,  siedet  bei 
180*  und  Terbindet  sich  direkt  weder  mit  Sauerstoff,  noch  mit  Chlor 
ote  Jod.  Es  ist  ein  indifferenter  Körper,  der  keineswegs  als  Radi- 
Ol  in  fnnktioniren  yermag.  Er  kann  wohl  einen  Theil  seines  Aethyls 
nea  Chlor  oder  Jod  austauschen,  die  so  gebildeten  Produkte  ge- 
Mm  aber  immer  derselben,  niemals  einer  hohem  Atomgruppe  zu. 
Die  SUbilität  der  Gruppe 

SnXii, 
nlehe  unmQgiieh  flbersehritten  werden  kann,  tritt  somit  aufs  Klarste 
l«rTor. 

Der  Verfasser  beschreibt  alsdann  in  ausfflhrllcher  Weise  die 
Tfifl^dnngen  des  Stannäthyl  und  Sesquistannäthyl  mit  Sauerstoff, 
(^,  Brom,  Fluor,  so  wie  ihre  Schwefel-,  salpeter*,  essig-,  oxal- 
»d  smeisensanem  Salze.  Er  fahrt  zugleich  eine  grosse  Anzahl  neuer 
Aülyien  und  Dampfdichtebestimmungen  an. 

Stannmethylverbindungen.  Sowohl  reines  Zinn  als  auch 
Mss  Hatrinmlegimngen  geben,  durch  Einwirkung  auf  Jodmethyl,  den 
BtaanäUqrhrerbindungen  Töllig  analoge  Produkte^ 
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Der  Verfasser  erwähnt  die  Besiltato  seiner  froheren  Beobedi- 
tongen  nnd  ergänzt  dieselben  dorch  die  Beechrdbnng  des  Besqai* 
stannmethyls  und  dessen  Yerbindongen. 

Das  Sesqnistannmethytjodid  bildet  sieh  sogleich  mit  dem  Stannme- 
thjUodid  nnd  befindet  sich  in  dem  swischen  180  nnd  200^  übergehen- 
den Destillate.  Es  ist  eine  farblose,  sehr  durchsichtige  nnd  leicht 
bewegliche  Flflssigkeit»  deren  Senfgemch  etwas  minder  durchdringend 
als  der  der  entsprechenden  Aethylverbindungist  Sie  hat  eine  Dichtig- 
keit von  2,155,  siedet  bei  190^  und  löst  sich  sehr  schwer  im  Wasser, 
in  Alkohol  und  Aether  dagegen  in  aUen  Verhältnissen. 

Aetzkali  zersetzt  dieselbe  unter  Bildung  von  Jodkalium  und  dem 
entsprechenden  Oxyde,  das  sich  im  flbersohttssigen  Alkali  auflöst 
Durch  Destillation  dieser  Flüssigkeit  erhält  man  das  Sesquistannmethyl- 
ojji  unter  der  Gestalt  eines  farblosen,  starkriechenden  Oeles»  das 
sich  in  der  Kälte  in  ausnehmend  schöne  PrismakrystaUe  verwanddt 

Dasselbe  Oxyd  kann  durch  Destillation  des  Stannmethyloxyds 
mit  flberschflssigem  Aetzkali  nach  folgender  Gleichung  erhalten  werden: 

SCCaHaSnOj  +  KO  =  SnOsEO  +  Sn,(C,Ht)tO. 
Eine  yöUig  analoge  Zersetzung  findet  bei  der  entsprechenden  Aelhyl- 
Terbindung  statt 

Die  Analyse  des  Sesquistannmethy^odid^  ergibt  die  Formel 

Sn,(CJH,)^  J. 

Hit  Zinkäthyl    in  BerOhrung  ^gebracht  liefert  es  Jodzink  und  eins 

ätherische,  bei  150^  siedende  FlOssigkeit  deren  Zusammensetmng  dir 

Formel 

Sn,(C,H,)„  (C4H5) 
entspricht    Die  Entstehung  dieses  letztem  Körpers  erhellt  ans  der 
Gleichung  : 

8os(CsHs)at  J  +  G4HsZn  =  ZnJ  +  Sn^iCJIM^^^^ 

Eine  Legirung,  welche  5  Theile  Zinn  nnd  1  Theil  Natrium  ent^ 
hält,  liefeit,  durch  Einwirkung  auf  Jodmethyl,  nebst  andern  Produkt 
ten,  eine  gegen  140^  siedende,  ätherige  Flüssigkeit,  deren  ZusammcB^ 
Setzung  der  Formel  des  Distannmethyl  entspricht: 

SnCCsH^))  =  Distannmethyl 
Das  Sesquislannmethyloxyd  verbindet  sich  leicht  mit  den  Siun  and 
bildet  schön  krystallisirte  Sahse. 
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Au  den  Tontehendeii  ThatBachen  erhellt  also  dass  Methyl  und 
Aethyl  mit  Zinn  Je  drei  genaa  besüininte  Yerblndangen 
SnAe  SnMe 

SosAe^         SDjMe^ 
SnAe^  SnHes 

eingehen,  welche  den  Zinnoxyden 

SnO,  Sn^O^,  SnO^ 
tntiprechen« 

Die  beiden  ersten  Glieder  dieser  Kdhen  können  sich  leicht  mit 

Banerstoff,  Chlor  xu  s.  w.   verbinden  und  den  einfachen  Zinnyerbin- 

tangen  Tergldchbare  Produkte  liefern.    Sie  können  nnangegriffen  aus 

te   eingegangenen  Verbindungen  wieder  austreten  und  so  lange  die 

RoDe  einfacher  Körper  yertreten,  als  ihr  Molekulargleichgewicht  nicht 

(sstört  wird.    Das  letzte  Glied  aber,  Distann&thyl  oderDistann- 

nethyl,  kann  sich  unmöglicher  Weise  mit  Sauerstoff,  Chlor,  u,  s.  w. 

leibinden,  wefl  es  gerade  die  Sftttigungsgrenze  der  Zinnyerblndungen 

danteilt    Setzt  man  z.  B*  Distannftthyl  der  Wirkung  des  Chlors  aus, 

80  Terliert  es  Aeihyl  unter  Gestalt  von  Chlorid  und  verwandelt  sich 

b  If onostannftthyl   oder  Sesquistannäthyl,  Körper,   welche  die  Sfttti- 

ingBgrenze  nicht  erreicht  haben  und  somit  leicht  Chlor,  Brom  u,  s.w. 

ttbehmen  können. 

Was  nun  die  Dampfdichte  dieser  verschiedenen  Verbipdungen 
ktrift,  so  sieht  man,  dass  die  Formeln  des  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
iUonlthyls  zwei  Dampfvolumen,  diejenigen  des  Chlor-,  Brom-,  Jod- 
i^^aistannflthyls  hingegen  vier  Dampfvolumen  entsprechen.  Die  For- 
^n  des  Distann&thyl  SnAe^  und  Zinnchlorids  SnCl^  entsprechen 
ebenfalls  zwei  Volumen  Dampf»  Es  wftre  somit  vorzuschlagen  alle 
Formeb  der  Stannftthylverbindungen  zu  verdoppeln  und  zu  schreiben: 

M^      =  4  Vol.  Dampf.  Distannftthyl  oder  besser  Tetrastannftthyl 
BB|ie|Ca  =         idem        Sesquistannäthylchlorid. 
M%Cli  =         idem        Stannftthylchlorid. 

^hCU       =         idem        Zinnchlorid. 

Oft  diese  intereesannte  Beihe  iu  vervollstftndigen  bliebe  also  noch 
«trXtaper 
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6sAeGI|  =  4  ToL  Dampf 
ta  entdecken. 

Dieselben  Betrachtungen  gelten  natflrlieh  auch  tob  den  Stai 
methjlverbindangen.  8. 


Heber  eine  neue  Claese  organischer  Verbindungen»  wele 
Wasaeratoff  durch  Stickstoff  Tcrtreten  enthalten* 

Von  P.  Grien. 

(Ann.  Cb.  Pharm.  GXm.  201.) 

Kach  einer  kurzen  Einleitong  Aber  Substitution  im  Allgemeii 
geht  der  Verf.  zur  Besprechung  der  Beactionen  über,  welche  bis  j€ 
bei  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Amidverbindungen  beoba« 
tet  wurden. 

Seit  Piria  dasAsparagin  durch  salpetrige  Säure  in  Aepfelsii 
flberfflhrte  ist  die  salpetrige  Säure  ein  allgemeines  Beagens  auf  Am 
yerbindungen  geworden.    Der  Process,  welcher  sich  bei  deren  E 
Wirkung  Tollzieht,  lässt  sich  allgemein  wie  folgt  darstellen. 
B'HaN  +  NO,  =  B'HOa  +  HO  +  N, 
R//H4Na  +  2N0a  =  B"H,04  4-  2H0  +  N^ 

Wenn  B'  und  B'^  Atomgruppen  bedeuten,  mit  welchen,  ab| 
sehen  von  rationeller  Constitution  H3N  resp.  H4N3  yerbunden  gedai 
werden  kann,  so  wird  für  je  NH3  der  Werth  HO3  unter  Bildung  1 
Wasset  und  freiem  Stickstoff  eintreten.    80  yerwandelt  sich  das 
Anilin  Phenylsäure 

^"2*(n  n*it  NO,  in  Ci,HoO,  +  HO  +  N, 

AmidobenzoSsäure  Oxybenzoeslure 

HO  .  Ciirg^jj^JO,  mit2N0,  in  HO  .  Ci4(gJ^j0,+  HO  + 

Asparagin  Aepfelsäure 

CsH40eju^  mit  2N0,  in  2H0  •  CgH408  +  2H0  +  M» 

Nach  Matthiesen  theilt  sich  dieser  Process  In  iwet 
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TeneUedeoe  Phasen,  wdche  sich  am  besten  dnrch  ein  concretes  Beispiel 
veranscbanlichen  lassen: 

L  Phase  CitgsJK  +  NO,  +  2H0  =  Ci^O,  +  H,N  +  NO, 

U.  Phase  H,N  +  NO,  =  8H0  +  N,. 

Das  erste  Stadium  der  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  besteht  blos 
in  einer  durch  2  Atome  Wasser  hervorgerufenen  Umsetzung  der 
Amidverbindung.  Es  ist  Matthiesen  gelungen  die  n&mliche  Reaction 
durch  Salpetersäure,  Kali  und  durch  Braunstein  und  Schwefels&ure 
henrorzubringen.  Erst  im  2.  Stadium  zerlegt  sich  das  gebildete  Am- 
Boniak  mit  der  salpetrigen  Säure  (das  salpetrigsaure  Ammoniak)  in 
Wasser  und  Stickstoff. 

Es  giebt  nur  wenige  Fälle,  in  denen  der  Process  anders  ver- 
llaft»  Nach  Alfr.  Noble  verwandelt  sich  das 
Benzidin  Azobensol 

CuH,N  mit  NO,  in  CnH,N  +  NO,  +  HO, 
lem  man  es  im  Dampf  der  salpetrigen  Säure  schwach  erhitzt 

De b US  hat  das  sulfocarbaminsaure  Aethylozyd  (Xanthogenamid) 
iadem  er  es  in  wässriger  Losung  mit  NO,  behandelte,  in  ozysulfo- 
cjmsanres  Aethylozyd  übergeführt: 

G|H»0  .  Cb(HH,)S,0  +  NO,  =  CAO  •  C,!ISO+  2H0  +  S  +  NO  (!) 
8iUDcarlMUBiBsaures  Aetbylozyd.  Oxysulfocyansaures  Aethylozyd. 

Auch  das  Ereatin  (C,H,N,04)  erleidet  eine  abnorme  Zersetzung,  wie 
Dessaignes  angiebt,  in  dem  es  in  eine  Base  C,H,N  umgewandelt 
lird 

B.  Oanahl  hat  bei  der  Einwirkung  von  NO,  auf  salpetersaures 
Naphtalidin  eine  Säure  erhalten ,  die  er  vorläufig  durch  die  Formel 
Ci|B|N,0,  ausdrückt  Die  Bildung  derselben  lässt  sich  durch  fol- 
lende  Gleichung  erklären: 

C„H,N  +  ÖNO,  ==  CisH,N,0,  +  4N.+  €,04  +  3H0. 
Es  ist  dies  vielleicht  der  einzige  Fall ,  in  dem  die  ursprüngliche  Sub- 
ttiiu  durch  NO,  in  eine  stickstoSrcichere  übergeführt  wurde. 

Bei  fast  allen  erwähnten  Reactionen  hat  man  NO,  in  die  wässrige 
I^iiQog  der  Substanz  eingeleitet,  oder  man  liess  auf  eine  Lösung  in 
^^tdflnnter  Salpetersäure  Stickozyd  einwirken. 

Der  Terfasser  meint,  dass  man  Alkohol  oder  Aether  als  LO- 
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snogmittel  Teraiieden  habe,  weO  man  dne  EhiwlAuug  tob  S 
diese  Flflssigkeiten  selbst  befürchtet  habe.    Daher  mOdite  ea 
dasB  die  von  ihm  zu  beechreibenden  Ki^rper,  deren  Darttdlnai 
die  Ausschliessimg  von  Wasser  und  die  Anwenduig  von  Alkob 
Aether  erheischt  bis  jetst  uientdeckt  geblieben  seien. 


Einwirkung  von  NO^  auf  eine  alMiolUehe  Löiung  t» 
erandmäure  {AmidinUraphenyl$äurey 


=  HO  .  Ci,|  2N04^0 

Vh^n/ 


DiaxodinüraphenoU  Wenn  man  in  eine  60«  C.  warma 
reiner  Sftore  in  starkem  Alkohol  einen  raschen  Strom  von  NO 
wickelt  ans  Salpetersäure  nnd  arseniger  Sänre)  leitet,  so  tritt  m 
unter  Temperaturerhöhung  gelbe  Fftrbung  der  ursprünglich  rOt 
Flflssigkeit  ein.  NOt  wird  dabei  vollständig  absorbirt  und  es  enl 
sich  kaum  etwas  Gas«  Kach  einiger  Zeit  bemerkt  man  die  Ai 
düng  einzelner  gelber  Blfittchen,  welche  sidi  rasch  Termehren  \ 
glänzende  Eiystallmasse  zu  Boden  setzen.  Findet  keine  weites 
Scheidung  statt,  so  ist  der  Process  beendigt.  Von  der  Matt 
getrennt  und  mehrmals  aus  kochendem  Alkohol  amkrystaUisi 
der  Körper  zur  Analyse  rein.  Eine  weniger  bequeme  Methc 
Darstellung  des  Diazodinitrophenors  besteht  in  der  Einleitu 
Stickoxydgas  in  eine  Salpetersäure  Lösung  der  Picramins&ore. 

Kohlenstoff  und  Wasserstoff  wurden  mit  Kupferozyd,  w 
eine  mehrere  Zoll  lange  Lage  frisch  redudrter  Kupferdrei 
vorgelegt  waren,  der  Stickstoff  wurde  nach  Bunsenli  Methc 
stimmt 

Es  wurde  folgender  Procentgehalt  gefunden: 

L              am.         IT.           T.            TL  Mittel  ft 

C  —  84,47  —  84,86  —  84,09  —  84^  -«.    —    -.  84,27  — 

H  —    1.16  —    1,86  -     1,24-1,82 —    —  l^TT  — 

N—      —    — 27,80  —  26,90  27^0  — 

0—      -.— -    — 
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DIaie  ZaUen  entsprechen  der  Formel:  C151HSN4O10  die  Bildong 
teuen  KOrpers  geschiebt  nach  folgender  Gleichung: 

HO  .  Ci,!(N04)ifo  +  NO,  =  HO  .  CiJ(N04)a(o  +  3H0. 
(  H,N  )  '  N,     V 

Amidinitn^henylsäure  Diazodinitrophenol 

Das  Diazodinitrophenol  krjrstallisirt  in  messing-  bis  goldgelben 
Kittchen  von  grosser  Schönheit,  schwer  in  Alkohol  und  wenig  lOslich 
in  Aether,  von  schwach  bitterem  Geschmack,  ohne  Reaction  auf  Lack- 
■08  und  Corcoma.    In  höherer  Temperatur  verpufft  es  mit  heftiger 


Den  sauren  gegenüber  zeigt  es  grosse  Beständigkeit,  gewöhnliche 
Silpetersftnre,  Schwefelsäure  und  Salzsäure  nehmen  es  unverändert  aul 

Löst  man  es  in  Alkohol  und  versetzt  mit  kohlensaurem  Kali,  so 
tndet  namentlich  beim  gelinden  Erwärmen  Gasentwicklung  statt,  in- 
dem sich  die  anfänglich  gelbe  Lösung  roth  färbt.  Destillirt  man 
ueh  beendigter  Gasentwicklung  den  Alkohol  ab,  so  erhält  man  beim 
Akkflhlen  des  Backstandes  braunrothe  nadeiförmige  Erystalle  eines 
Kilisalzes.  Werden  sie  nach  mehrmaligem  Umkrystallisiren  in  wässri- 
ger  Lösung  durch  Salpetersäure  zersetzt,  so  fallen  hellgelbe,  leicht  in 
Alkohol  lösliche  Blättchen  nieder,  die  bei  gelinder  Wärme  schmelzen 
utd  bei  gesteigerter  Temperatur  verpuffen.  Diese  Säure  bildet  mit 
Bisen  meist  schön  krystallisirende  Salze.  Diese  Eigenschaften  und 
Üe  vorgenommene  Analyse  stellen  die  Identität  mit  Dinitrophenyl- 

toe  HO  .  Cis  \(^Q  \  1 0  ausser  Zweifel.  Das  bei  der  Versetzung  des 

IKiiodinitrophenols  mit  kohlensaurem  Kali  auftretende  Gas  zeigte  sich 
bei  iia  gasometrischen  Analyse  als  reines  Stickgas.  Nimmt  man  an, 
to  die  Bildung  der  Dinitrophenylsäure  sich  nach  folgender  Gleichung 
vollzieht: 

HO  .  CiJ(N04),Jo  +  2H0  =  H0.C„j^^«)*j    0+2N+20 

Diazodinitrophenol  Dinitrophenylsäure 

10  mtksste  entweder  ein  Gemenge  von  Stickstoff  mit  Sauerstoff  oder 
Stickozydulgas  frei  werden.    Der  Verl  ist  der  Ansicht,  dass  der  frei- 
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werdende  Sauerstoff  zur  üeberfdhning  eines  Theils  des  Alkohols  in 
Aldehjd  verbraucht  wird.  In  wässriger  Lösung  veranlasst  der  Saoer- 
stoff  die  Bildung  eines  andern  Zersetzungsproduktes,  welcher  mög^ 
licherweise  Ozydinitrophenylsäure  ist  Der  Verl  hat  in  einem  mit 
Kohlensäure  gefüllten  Apparat  die  obige  Beaction  vorgenommen  und 
die  Menge  des  freiwerdenden  Stickstoffs  =  14,1  Proc.  der  ange- 
wandten Substanz  gefunden,  während  sie  nach  der  obigen  Gleichung 
=  13,3  sein  mflsste« 

Trägt  man  umgekehrt  in  mit  salpetriger  Säure  gesättigten  Al- 
kohol Picraminsäure  ein,  so  zeigt  sich  eine  reichliche  Gasentwicklung 
unter  Bildung  von  Dinitrophenylsäure.  Dieselbe  Säure  erhält  mao 
auch  ohne  eine  Spur  von  Diazodinitrophenol,  wenn  man  in  eine  Lo- 
sung von  unreiner  Picraminsäure  salpetrige  Säure  einleitet  ßgmnn 
von  Dinitrophenylsäure  bilden  sich  übrigens  bei  jeder  Darstellung  des 
Diazodinitrophenols« 


DiasmüropJienol.  —  Diese  Verbindung  erhielt  der  Verf»  durch 
Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  eine  ätherische  Lösung  der 
Diphenaminsäure,  welche  Gerhardt  und  Laurent  durch  Beduction  der 
Dinitropb  enylsäure  mittelst  Schwefelwasserstoff  dargestellt  haben  ^> 
Nach  kurzem  Einleiten  der  salpetrigen  Säure  fiel  das  Diajonitrophenol 
ohne  alle  Stickgasentwicklung  fast  vollständig  heraus«  Nach  ndl^ 
maligem  Waschen  mit  Aether  wurde  die  Verbindung  noch  einmal  I0 
Alkokol  umkrystallisirt  und  analysirt,  wobei  folgender  Procenlgekilt 
gefunden  wurde: 


1)  Während  einige  Chemiker  diese  Säure  als  einbasifdi  ansehen  nach  ^ 

Formel:    HO  .  Cis^NOffO  und  sie  Aminitrophenjlsäure  neuMB,  As- 

den  sich  Gerhardt  und  Laurent  durch  die  Analyse  des  Silbersalies  ▼e^ 
anlassty  sie  als  sweibasisch  anzunehmen  und  ihr  die  doppelle  WnmA  » 

H, 
geben.  Nach  dem  Yert  2H0  •  C.«  WüO«)!  i  O^* 
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Ocfimden  Bcredinet 

IL         m. 

Cn  —  48,68  -^46—    —  '         48,64 
^   .    2,10  —    1,91         —  1,82 

H,   —      —  —       26,28  25,46 

Hfl  «kMS  UUea  ftimmt  die  Formel  CtsiH,N,0,  =  HO  .  Ct, 


Das  Diaionitrophenol  ist  eine  bräunlich -gelbe  kömige  Masse, 
•khe  Pilanzenpapiere  nicht  verändert  Es  zeigt  sich  ebenso  indif- 
leoti  wie  das  Diazodinitrophenol  nnd  das  zu  beschreibende  Diasoni- 
EoddoiphenoL  Die  trockne  Verbindung  darf  nicht  bis  100*  erhitst 
iHden,  weil  sie  sich  sonst  anter  heftiger  E3q>lo8ion  zersetzt  und  eine 
Hitdrende  Wirkung  ausflbt,  die  sich  nur  mit  der  yon  Knallqueck- 
Atf  Tergldchen  Iftsst 

Aether  nimmt  es  nur  in  geringer  Menge  auf.  In  kalter  Schwe- 
ll- und  Salzsäure  ist  es  ohne  Zersetzung  löslich  und  scheidet  sich 
tf  Zusatz  von  Wasser  als  rother  flockiger  Niederschlag  aus. 

In  alkoholischer  Lösung  erleidet  es  unter  Stickstoffentwicklung 

•  gans  ähnliche  Zersetzung  wie  das  Diazodinitrophenol,  wenn  man 

kohlensaurem  Kali  gelinde  erwärmt    Wird  der  beim  Verdampfen 

Alkohols  bleibende  Backstand   in  wässriger  Lösung  mit  Säuren 

M,  so  erhält  man   einen  braunrothen  amorphen  Niederschlag, 

kr  aber  weder  das  von   Hofmann  entdeckte  Nitrophenol  noch 

ttndioh  von  Pritsche  beschriebene  Isonitrophensäure  ist,  deren 

qg  man  bitte  erwarten  sollen,  wenn  die  Umsetzung  nach  folgen- 

kichnng  von  Statten  geht: 

•  Ci, Jn04|o  +  2H0  =  HO. Cx^j°*^J  0  +  N,  +  0, 
IBl^eherweise  ist  es  eine  Säure  von  der  Formel: 
^1^0^!^  ""'  *"  Diazonitrophenol  wäre  d.«.  nach 

(H4      ) 
wAt  8H0  .  Ca4<(N04),>0.  znsammengesetit 
/  N4      \ 


ft  t  CkMria  1660.  Sl 


302  OriMC,  Tniretaf  dw  WaMtnttili  tech 


rH 


Durch  RedactiOD  der  DinitrochlorpheDjls&nre,  welche  der  Vert 
in  den  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX.  286  beschrieben  hat,  erhält  man  eine 
prachtvoll    krystallisirende   Amidosänre   von    der  Zosammensetsong 

(^*   / 
HO  •   Cxi  <QY  ^>0,  die  ebendaselbst  beschrieben  ist 

(h,n) 

Behandelt  man  eine  etwas  erwärmte  alkoholische  Lösung  dieser 
Amidonitrochlorphenylsäore  mit  NO3,  so  fällt  nach  einiger  Zeit  das 
Diazonitrochlorphenol  krystallinisch  zu  Boden«  Eben  so  leicht  erhält 
man  es,  wenn  man  umgekehrt  die  Amidosäure  in  eine  alkoholische  Lö- 
sung von  NO)  einträgt.  Von  der  Mutterlauge  getrennt  und  aus  Al- 
kohol umkrystallisirt,  ergab  sich  bei  der  Analyse  folgende  procenti- 
sehe  Zusammensetzung: 

Oefonden  Beredmet 

C„  86,84  —    —    —  86,09 

H,  1^  ^    —    .    1,00 

H,  -.    ^21,06  —21,06 

Ca  17,82  —    —    —  17,80 

0«  »    _    —    ^  24,06 

Das  Diasonitrochlorphenol  besitzt  eine  sehr  grosse  Krystallisa- 
tionsfähigkeit  Aus  Alkohol,  in  welchem  es  schwer  lOslich,  wird  es 
in  braunrothen  säulenförmigen  Krystallen  erhalten.  In  heissem  Was- 
ser und  Aether  ist  es  ebenfalls  schwer  löslich«  Aus  ersterem  sdiiesst 
es  in  grünlich  -  goldgelben  Blättchen,  aus  letztere^  in  garbenfOrmig 
gruppirten  Nadeln  ai|.  Ans  der  Lösung  in  gewöhnlicher  Schwefel- 
säure erhält  man  es  durch  Wasserzusatz  in  fadenförmigen  Krjstallen, 
welche  oft  die  Länge  von  3  ZiOll  erreichen« 

Im  Uebrigen  verhält  es  sich  dem  Diazoiitipphenol  aehr  fthnSeh, 
nur  ist  es  in  der  Wärme  beständiger;  es.  kaI^l  ohne  Gefahr  bei  100* 
getrocknet  werden,  bei  höherer  T^tt^fenfMf  Terpiiit  fla  ebeofidk 
lebhaft  ^ 
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Mit  Alkalien  entsteht  in  alkoholiBcher  Lösung  nUter  Stickgas- 
entwieUung  Chlornitrophenylsäore. 


Die  Entstehimgsweise  der  beschriebenen  Verbindungen  ist  eine 
ungewöhnliche  und  Snbstitotionen  Ton  Wasserstoff  durch  Stickstoff  in 
Badikalen  sind  noch  nicht  bekannt,  aber  am  wenigsten  harmonirt  die 
Wahrnehmung,  dass  1  Atom  Stickstoff  1  Atom  Wasserstoff  zu  sub- 
itituiren  im  Stande  ist,  mit  unseren  bisherigen  Vorstellungen  aber  den 
Äequiralentwerth  des  Stickstoffs,  wonach  der  Stickstoff  ein  SaquiTE- 
kitiges  Element  ist. 

Das  Diazonitrophenol  ist  Nitrophenjlsäure,  wekhe  an  derStdle 
TOB  8  Aeq.  Wasserstoff  2  Atome  (6  Aeq.)  Stickstoff  enthält. 

Der  Verf.  meint,  wenn  irgend  etwas  geeignet  wäre  den  Beweis 
n  liefern,  dass  die  Diazophenole  zu  den  betreffenden  Phenylsäuren 
in  der  besagten  Beziehung  stehen,  so  sei  es  die  Beobachtung,  dass  wir 
die  zwei  Stfekstoffatome  geradezu  durch  2  Aequivalente  Wasserstoff 
nbstitniren  und  so  die  betreffenden  Phenylsäuren  reproduciren  können. 
Jene  Diazosäuren  liefern  einen  strikten  Beweis  dafür,  dass  ein 
Bement  Je  nach  den  Umständen  yerschiedenen  Aequivalentwerth  ha- 
ben kann,  während  sein  Atomgewicht  unyerändert  dasselbe  bleibt 

E. 


Vodäuflge  HotiB    über    einige  neue  Verbindungen ,   welche 
Waaeeratoff  dnroh  Stiokatoff  vertreten  enthalten. 

Von  Denuelben. 

Ann.  Ch.  Pharm.  CXm.  834. 

Das  in  der  vorigen  Abhandlung  beschriebene  Verhalten 
kr  Amidophenylsäuren  gegen  salpetrige  Säure ,  liess  den  Verf.  ver- 
omthen,  dass  andere  Amidoverbindungen  analoge  Zersetznngsprodukte 
lirfern  würden.  Er  hat  deshalb  das  Verhalten  der  AmidobenzoSsäure 
Aniidotoluylsäure  und  Amidocuminsäure ,  femer  die  Anftdoanissäure, 
das  Anilin  und  Nitrangin  studirt  und  in  mehrfacher  Beziehung  ab- 
weichende Beaultate  gefionden. 

21  • 
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Beim  Einleiten  von  salpetriger  SSnre  in  eine  alkoholischo  Lö- 
sung von  AmidobenzoSsäore  scheidet  sich  alsbald  ein  gelber  Körper 
von  der  empirischen  Zusammensetzung:  C2sHxiN30g  in  beträchtlicher 
Menge  aus. 

Seine  Bildung  geschieht  nach  folgender  Gleichong: 
CisHuN^Og  +  KO,  =  C^HiiNsOg  4-  8H0 

2  Atome  Ami-  neuer  Körper 

dobenzoösäure 
Dieser  gelbkrystallisirte  Körper  ist  eine  zweibasische  Säure,  qa- 
löelich  in  Wasser,  kaum  löslich  in  Alkohol  und  Aether,  das  Eaiisali 
hat  die  Zusammensetzung  2E0  .  CsgHfNjO^    Seine  wässrige  Lösuo; 
erzeugt  in  den  meisten  Salzlösungen  schwer  lösliche  Niederschläge. 

Der  Verf.  vermuthet,  dass  es  eine  Doppelsäure  ist,  bestehend 
ans  1  At.  Amidobenioösäure  und  1  At.  Diazobenzoösänre. 

(Cm!S*k!Os) 
Diazobenzo«-Amidobenzo6säure:  2H0  .  i       [u^V     > 

Die  Reaction  ist  eine  der  Bildung  des  Diazonitrophenols  ganz  analoge» 
nur  tritt  hier  nicht  die  Diazobenzoösäure  für  sich  auf,  sondern  bleibt 
in  Verbindung  mit  einem  Atom  unzerlegter  Amidobenzoösäure.  E> 
ist  dem  Yerf.  auf  keine  Weise  gelungen,  dieses  zweite  Atom  Anddo* 
benzoösäure  in  Diazobenzoösäure  flberzufahren, 

Starke  Salpetersäure  verwandelt  die  Doppelsäure  in  Trioitro- 
oxybenzoösäure,  salpetrige  Säure  bei  Gegenwart  von  Wasser  in  09* 
benzoösäure. 

Von  Salzsäure  nimmt  sie  zwei  Moleküle  auf  und  zerfällt  diflut 
unter  Stickgasentwicklung  in  salzsaure  Amidobenzoesäure  und  in  Chlor- 
benzoösäure. 


2H0     "   Bj^<    •(+2HC1=HP.Cm|^;n[0„HC1+H0+8N 


Doppelsäure  salzsaure  Amido- 

benzoösäure 
Durch  gleiche  Behandlung  mit  Brom-,  Jod-,  Cyan- 
stoflbäure  erfolgt  eine  gleiche  Zersetzung. 
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Die  80  erbalteiie  BrombenzoCsfinre  bildet  leiehtflflehtige  weisse 
Krystalle.  Die  Jodbenzoesftore  sehiesst  in  Nadeln  an,  ist  schwer  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich,  ohne  Zersetzung  snbllmirbar.  Raa- 
dieode  Salpetersftnre  verwandelt  sie  in  Nitrojodbenzoesäare.    Ihr  Sil* 

bensls  AgO  .  GhIj^Jo,  ist  weiss,  in  Alkohol  und  Wasser  nnlOsIich. 

Den  Aether  der  Doppelsänre  erhftlt  man  dnrch  Behandeln  des 
AmiddbeniofMnreäthers  mit  salpetriger  Sänre: 

Er  kiTstallisirt  in  prachtvollen  gelben  Nadeln. 

Ans  Amidotolnylsänre  nnd  AmidocnminsSnre  erhftlt  man  imter 
oUgen  Verhältnissen  die  Sftnre  CnHi^NjOg  Diazotolnyl  -  Amidoto- 
liTlsftnre  nnd  C40HUN3O9,  Diazocnmin-Amidocnminsftnre.  Beide  sind 
in  chemischen  nnd  physikalischen  Eigenschaften  der  Diazobensoä-Ami- 
dobensoMUnre  sehr  ahnlich. 

Ans  der  Amidoanissftnre  erhalt  man  ein  gelbgrflnes  Pnlver  von 
im  Znsammensetznng:  CnHi^NgOxs  Diazoanis-Amidoanissanre.  Diese 
Itt  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  kaum  löslich.  Chlor, 
Bkom,  Salpetersäure  erzeugen  damit  eine  Menge  neuer  Produkte. 
CUor-  und  JodwasserstoffiBaure  reagiren  in  gleicher  Weise  wie  auf 
Diasobensoö  -  Amidobenzoösaure.  Wt  Alkalien  bildet  sie  schön  kry* 
itiDisirende  goldgelbe  Salze,  die  sich  in  Lösung  unter  Stickgasent- 
ikfchn^  leicht  zersetzen.  Der  schön  hellroth  krystallisirende  Aether 
Udet  sich  bei  Einwirkung  von  NO3  auf  den  Amidoanissaureather. 

Bei  Behandhing  des  Anilins  in  yerdflunter  alkoholischer  Lösung 
id^en  sich,  wenn  man  Wasser  hinzumischt,  nach  einiger  Zeit  schön 
gäbe  Krystalle  von  der  Zusammensetzung  CS4H11N3  ans  nach  folgen- 
to  QUchung: 

CitHi^N,  +  NO,  =  C^HuN,  +  8H0. 

2  At.  Anilin  neuer  Körper 

Dieser  Körper  ist  in  Wasser  beinahe  unlöslich,  in  Alkohol  sehr 
Ueht  löslich  und  scheint  schwach  basische  Eigenschaften  zu  haben. 
Aus  a  Nitranilin  (Paranitranilin,  Aippe,   erhalten  aus  Dinitro- 
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benzol  mit  Bchwefelammoninm)  entsteht  mit  SBlpetiiger  Säure  ein  in 
rnbinrothen  Nadeln  krjstallisirender  Körper  von  der  Znsammensetxoog 
G^Hf(N04)aN).  Er  ist  schwerlöslich  in  Alkohol  and  spaltet  sich  mit 
Salzsfture  in  zwei  Körper,  von  denen  der  eine  Kitranilin  ist.  Chlor 
and  Brom  erzeugen  damit  krystallinische  Prodnkte» 

Aehnliche  Produkte  erhält  man  ans  dem  Tohridin  and  Nitroto* 
laidin.  Die  Untersuchang  worde  theils  im  Laboratoriam  des  Prof. 
Kolbe,  theils  in  dem  des  Prof.  Hofmann  in  London  aosgefflhrt. 

K 


HotiB   über  die  Verbindiizigen  des   Oyans  mit   den  Amido- 

Bfturexu 

Van  Peter  Oriesi  und  Dr.  A.  Leibiui. 

(Ann.  Cbu  Pharm.  CXITT.  332.) 

Da  die  AmidobenzoSsänre  nach  Ger  1  and  und  Gahours  deotlicb 
basische  Eigenschaften  besitzt,  so  glaubten  die  Verl  erwarten  zn  dtt^ 
fen,  dass  sie  sich  ähnlich ,  wie  dies  Hofmann  für  das  Anilin  gezeigt 
hat,  mit  Cyan  zu  einem  neuen  basischen  Körper  verbinden  wflrde. 
Das  TOD  den  Yerf.  erhaltene  Produkt  hat  jedoch  entschieden  saure 
Eigenschaften. 

Beim  Einleiten  eines  Gjangasstroms  in  eine  kalt  gesättigte  U' 
sang  Ton  Amidobenzoösäure  färbt  sich  die  Flüssigkeit  anter  Erwl^ 
mung  alsbald  gelb  und  scheidet  nach  einiger  Zeit  einen  gelben  faT' 
stallinischen  Niederschlag  ab,  der  nach  wiederholtem  Auskochen  vA 
Alkohol  die  Zusammensetzung:  C18H7N3O4  hat  Die  Vert  erUelftflO 
bei  der  Analyse  folgende  procentische  Zusammensetzong: 
Berechnet  Gefunden 

C„  —  108  -  67,2    —    67,2  —  67^  —    — 
H,   —      7  —    8,7    —      8,9  —    4,0  —    — 

H,    -    42  —  22,2    — 22,1 

O4   --    82  ->  16,9 
189  —  100^ 
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Die  TtrUndimg  enthilt  demoach  die  Elemenle  tod  1  Aton 
AaidobeiisoMUire  mit  2  Atomen  Cyan: 

HO.ChJSJnJO, +  2C,N. 

Sie  stellt  eine  gelbe  krystallinische  in  Wasser  onlOsliche,  in  AI- 
kohol  nnd  Aether  kanm  lösliche  Masse  dar,  die  mit  Basen  Salze 
bildet 

Starke  Salzsäure  zersetzt  sie  anter  Bildung  eines  weissen  süss 
Khmeckenden  EOrpers,  der  jedoch,  keine  Amidobenzoösäure  zu  sein 
Kbeint  Starke  Salpetersäure  bildet  ebenfalls  ein  neues  Zersetzungs- 
prodakt 

Die  Verf.  haben  femer  durch  Einwirkung  von  Qyan  auf  Amido- 
uinftore  eine  amoiphe  gelbrothe  S&ure,  auf  Amidodinitrophenylsäare 
eiiRn  schön  braunrothen  Niederschhig  erhalten.  Sie  haben  ausserdem 
lefuden,  dass  sich  auch  die  Aether  der  Amidosäuren  direct  mit  Cyan 
Tcrbinden  und  sie  vermutheni  dass  die  so  erhaltenen  Produkte  die 
Atther  der  obigen  S&nren  darstellen. 

Die  Einwirkung  von  Chlorcyangas  auf  Amidosäure  gab  bis  Jetzt 
büe  bestimmten  Resultate.  E. 


Vene  SflberojQrdulsabie. 

Prof.  Wöhler  veröffentlicht  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV.  119)  einige 
Temche,  die  er  in  seinem  Laboratorium  in  Ansohlusa  aa  seine  firOhere 
natenuchungen  ^)  hat  vornehmen  lassen. 

Molybdänsauros  Silberoxydul,  Ag^O,  SMO),  darge- 
stellt von  RatOtnberg^  bildet  ein  schweres,  schwarzes,  starkgl&nzendes 
Metanpolver ,  welches  aus  scharf  ausgebildeten,  regulären  Octaödem 
^H.  Von  Salpetersäure  wird  es  unter  Bildung  von  Stickoxydgas 
»Most,  Kalilauge  entzieht  ihm  die  Holybdänsäure  und  hinterlässt 
*<ilnnrze8  Silberozydul,  verdflnntes  Ammoniak  zersetzt  es  nicht  Es 
l^det  sich ,    wenn  man    Ober    neutrales    molybdänsanres     Sflber- 


1)  in.  Cb.  Pharm  ZXXL  1  a.  CL  868. 
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osjd  Wasserstoff  leitet,  schon  bei  gewOhnHeher  Temperatur,  doch 
erhftlt  man  es  nur  amorph.  Bein  nnd  krjstallisirt  ertiUt  man  es, 
wenn  man  das  Oxydsalz  in  m&ssig  starkem  Ammoniak  auflöst,  imd 
in  diese  Lösung  durch  ein  Rohr  mit  enger  Hflndnng  Wasserstoff  lei- 
tet Steigert  man  die  Temperatur  auf  90^,  so  geht  die  BOdnng  sehr 
schnell  vor  sich. 

Bei  der  Analyse  wurde  das  Sflber  als  Chlorsilber  ans  der  Lö- 
sung in  Salpetersäure,  das  Molybdän  als  Molybdänsulfid  gefUlt,  wd- 
ehes  letzteres  in  MoSji  verwandelt  wurde. 

Oefanden  Bcrechael 

Silber  69,e6    08^1    08,89  69,86 

Molybdia    24,00    26,78    26,96  26,26 

Saumtoir    16,84    16,41    16,86  16,87 

Wolframsaures  Silberozydul,  Ag^O,  2WO9  wurde  voi 
demselben  dargestellt  Es  ist  ein  schwarzes,  krystallinisch  schimmenH 
des  Pulver,  in  welchem  man  unter  dem  Mikroskop  Erystaüe  mit  an- 
scheinend  rhombischen  Flächen  erkennt  Salpetersäure  scheidet  unter 
Auflösung  des  Silbers  gelbe  Wolframsäure  ab,  EaUIauge  rieht  die 
Säure  unter  Abscheidung  von  schwarzem  Silberozydul  ans.  Die  Dar- 
stellung geschieht  ebenso  wie  die  des  MolybdMnsalzes. 

Die  Analyse  geschah  durch  Bdiandlung  mit  Salpetersäure,  Be- 
stimmung der  abgeschiedenen  Wolframsäure  und  Fällung  des  fflbers 
als  Chlorsilba>. 

Gefunden  wurden : 

L  II.  Theorie 

Silberozydnl      4^,08  48,84  49,16 

Wolframsäure    49,10  60,10  6036 

98,18  98,94         100,00 

Chromsaures  Silberozydul  erhielt  derselbe  ebemo  ab 
schwarzes  amorphes  Pulver,  doch  konnte  es  nicht  frA  von  beige- 
mengtem Silber  erhalten  werden.  Noch  unter  60^  wird  es  vollständig 
zu  Metall  reducirt.  Mit  concentrirter  Salpetersäure  wird  es  sogMeh 
roth  und  löst  sich  darin  auf,  in  verdannter  Salpetersäure  dagegen 
löst  es  sich  mit  grOner  Farbe,  indem  das  Silberozydul  die  Gbronsäuie 
zu  Chromozyd  redudrt 
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Die  Auflömmg  von  aneniksaiirem  Silberozyd  in  Ammoniak  wird 
dndi  Wanentofigas  brann,  and  scheidet  nach  längerem  Hindurch- 
lauen  ein  acfawaraee  Polver  ab ,  welches  noch  nicht  nfther  nntersncht 
iit|  da  ea  mir  in  sehr  kleiner  Menge  entsteht 

Araeniksaares  and  gelbes  phosphorsanres  Silber- 
oxyd mit  einer  Lösnng  von  schwefelsanrem  Eisenozydol  übergössen, 
werden  In  aehwangraae  Palver  verwandelt,  die  nach  der  üntersnchong 
von  ZVoim  Gemenge  von  Silberozydol  and  metallischem  Silber  sind. 
Oataanrea  Silberoxyd  wird  dnrch  Eisenvitriol  sogleich  za  metallischem 
Silber  redncirt,  Chlorsilbar  wird  dadurch  nicht  verändert 

Naeh  einer  Beobachtang  von  Dr.  Geuüier  wird  Eapferoxydnl- 
Iqfdral  mit  aalpetersaorem  Silberoxyd  übergössen  schwarz,  offenbar  in 
Folge  der  Bfldnng  von  SilberoxydaL  Trfigt  man  in  eine  verdünnte 
Büberlütong  wenig  Eapferoxydal  ein  and  erwärmt,  so  Utot  es  sich  aaf 
od  nach  koner  Zeit  scheidet  sich  Silber  in  glänzenden  Erystallblätt- 
ekiah. 

Nach  demselben  wird  Chlorsilber   leicht  zu  Metall  redadrt, 
I  es  mit  einer  ^was  alkalischen  Lösung  von  scbwefligsanrem 
,  der  man  ein  wenig  Salmiak  zugesetzt  hat,  einige  Zeit  kocht    L. 


üntenmohungen  über  daa  Blattgrün. 
Von  A.  Fremy. 
Conpt  rend.  L.  405  (27.  Februar  1860).  —  Cosmos,  1860,  243.  — 
B^.  de  chim.  appL  1860.  71.  —  Inst  1860.  69. 

Der  TerL  hat  kürzlich  nachgewiesen,  dass  das  Blattgrün,  ge- 
vSolich  Qdorophyll  genannt,  keineswegs  ein  einfacher  Farbstoff,  son- 
faa  vielmehr,  wie  dies  schon  ältere  Beobachtungen  von  Berzelius 
voimthen  Hessen,  ein  Gemenge  oder  eine  Verbindung  eines  blauen 
od  einea  gelben  Farbstoffes  ist 

Die  Baaen  verwandeln  das  Bhittgrün  in  eine  schöne,  gelbe,  in 
ilkehol  and  Aether  leicht  lösliche  Substanz.  Dnrch  Zusatz  von  Sau- 
tm  nd  besonders  von  Salzsäore  wird  der  ursprüngliche  grüne  Färb- 
M  wieder  erzeugt  Auf  diese  Thatsachen  gestützt  bereitete  der 
TsrfHser  ein  inniges  Gemenge  von  2  Theilen  Aether  und  1  Theil 
^tt^antnr^Salsaäare,  am  damit  die  beiden  Elemente  des'filattgrüna'im 
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Augenblick  seiner  Wiedererzengnng  zn  trennen.  Kadi  Znsati  des  vor- 
hererwähnton  gelben  Stoffes  nnd  starkem  Schfltteln  wurde  die  Store 
schön  blan,  der  Aetber  gelb  gefärbt  Die  beiden  Farbstoffe  waren 
somit  getrennt  und  ihre  Wiedervereinigang  nnmOglich.  Bringt  man 
dieselben,  beide  in  Alkohol  gelOst,  zusammen  so  wird  augenbBcklich 
der  grüne  Farbstoff  wieder  erzengt 

Dieselbe  Trennung  wurde  mit  unverändertem  Blattgrfln  mit  g^ei* 
cbem  Erfolge  bewirkt 

Den  gelben  Farbstoff  nennt  der  Verfasser  Phjlloxantbin, 
den  blauen  Phyllocjanin.  Letzterer  ist  unbeständiger  als  der 
gelbe.  Er  kann  unter  gewissen  Einwirkungen  seine  Farbe  Terlieren 
und  sie  sodann  wieder  erlangen.  In  den  Jungen  Schfysslingen  und 
blassgelben  Blättern  ist  kein  Phyllocyanin  vorhanden;  es  wird  dordi 
einen  gelben  Farbstoff  ersetzt ,  den  der  Verfasser  Pbyllozantbelfl 
nennt  und  der  durch  Einwirkung  von  Säuredämpfen  blau  wird. 

Die  gelben  Blätter,  welche  im  Herbst  ab&llen  enthalten  bios 
Phjllozanthin.  —  & 

Beschreibimg  eines  von  Griffin  erftindenen  und  patenttrUa 
Qasgebläseofene« 
(Auszug  aus  einer  vom  Erfinder  veröffentlichten  Brochüre). 
1)  Der  Gasbrenner  ist  im  Verticaldurchschnitt  durch  F^  1 
dargestellt    Derselbe  besteht  aus  einem  cylindrischen  Behälter  von 
Fig.  1.  Eisen,  weicher  durch  eine  mit  der 

Endfläche  parallele  Scheidewand  in 
zwei  Kammern  getheilt  ist  Durch 
die  eiiien  Zoll  (engl)  starke  Decke 
des  Gylinders  sind  parallel  mit  der 
Aze  16  cylindrische  Löcher  ge- 
bohrt In  der  Mitte  ^ee  Jed» 
dieser  Löcher  befindet  sich  ein 
engeres  Bohr,  dessen  oberea  Eade 
fast  bis  cur  Endfläche  des  QyUn- 
ders  reicht,  während  das  untere  Ende  die  mittlere  Scheidewand  durch- 
durchdringt  Wird  der  Apparat  in  der  durch  die  Figur  angegebeBen 
Weise  mit  Gas-  und  Windleitung  in  VeffUndnag  geaeM,   fle  eMml 
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das  Oat  Anreh  16  ringfönnige  Oefihüngen  ans,  während  dieLoft  dnrch 
die,  mitten  in  diesen  emporgebenden  Röhr^  ihren  Weg  findet  Man 
stellt,  wie  hier  anf  einem  kleinen  Ranme  16  Bunsensche  Gasgebläse 
eombinirt  sind  ^).  Die  mit  „Gas''  nnd  JLntV  bezeichneten  10  Zoll 
langen  Rohren  haben  gleichwie  die  mit  ihnen  in  Verbindung  stehen* 
den  Leitungsrohren  einen  inneren  Durchmesser  von  ^/s  Zoll.  Ebenso 
weit  W1118S  die  Bohrung  des  Goshabns  sein.  Das  Gas  hatte  bei  den 
Tom  Erfinder  angestellten  Versuchen  einen  Druck  von  etwa  ^/^  Zoll, 
in  Wind  einen  solchen  von  etwa  5  Zoll  (Wasser).  Wenn  das  Gas 
Ugeiflndet  nnd  der  Blasebalg  in  Thätigkeit  ist,  erh&lt  man  eine  etwa 
S  Zoll  dicke  nnd  3  Zoll  hohe  blaue  Flamme,  deren  heissester  Punkt 
etwa  S  Zoll  Aber  dem  flachen  Ende  des  Brenners  liegt.  Wenn  die 
Lampe  mit  Gas-  und  Windleitung  durch  biegsame  Röhren  verbunden 
m^  M  kann  man  der  Flamme,  ohne  ihrer  Intensit&t  au  schaden»  jede 
beliebige  Richtung  geben« 

2)  Der  Ofen  wird  ans  den  Fig.  2  bis  10  dargestellten  Stacken 
mammengesetzt. 

Fig.  2  ist  der  Durchschnitt  einer  2  Zoll  dicken  Platte  aus  feuer- 
festem Thon  mit  einer  Oeffiiung  in  der  Mitte,  durch  welche  das  obere 
Ende  des  Brenners  passt 

Fig.  8  stellt  den  Durchschnitt  eines  hohlen  Cjlinders  aus  dem- 
ielbcn  Material  vor.  Zwei  solcher  Cylinder  auf  einander  gesetzt  bil- 
dn  den  Körper  des  Ofens. 

Flg.  2.  Fig.  8.  Fig.  4. 


Fig»  4  ist  der  Durchschnitt  eines  an  einem  Ende  geschlossenen 
Q^inders  ans  feuerfestem  Thone,  nahe  beim  offenen  Ende  mit  sechi 
LOdiern  von  ^/^  Zoll  Durchmesser  versehen. 

1)  Dararl^e  CdmUnationeB  ron  9  nnd  18  Brennern  sfaid  sehon  seit  meh- 
f«n»  lahTMi  M  Lahnie  n.  Gonp.  In  BerHn  su  haheB.  P.  R» 
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Fig.  6  stellt  eine  kreisfftrmige  Platte  ans  feoeifesttm  Thon  Tor, 
▼on  2^/)  bis  8  Zoll  Durchmesser  und  1  Zoll  Höhe. 

Fig.  6  stellt  einen  cylindrischen  Bing  ans  OrapUt  Tor,  seitfich 
mit  12  Lochern  yon  '/g  Zoll  Bohrung  versehen,  iet  ab  TIagdtrIger 
dient    Innerer  Durchmesser:  8  Zoll,  Hohe:  1  ZoH 

fif .  6.  FIf .  8.  W\§.  7.  1%.  8. 


Fig.  7  u.  8  sind  ähnlidie  Binge,  aber  besehungsweiae  S  und 
8  Zoll  hoch  und  mit  je  24  LOchem  Tersehen. 

Fig.  9  ist  ein  an  beiden  Enden  offener  Hohlcylinder  aus  Gra- 
phit von  2V3  Zoll  Hohe,  2V3  Zoll  Durchmesser  und  1/4  Zoll  Wand- 
stärke« Nahe  an  einem  Ende  sind,  symmetrisch  vertheilt,  6  LOcher 
▼on  */g  Zoll  Durchmesser  angebracht 

Fig.  10  ist  ein  Dom  mit  kreisförmiger  Basis.  Oben  iat  eine 
Handhabe,  unten  eine  Flantsche  und  seitlich  sind  24  LOcher  yon  V4 
Zoll  Durchmesser  angebracht 

Ffr  8.  Flg.  la  FIf.  11.  FIf.  18. 

Die  Fig.  11  u.  12  stellen  Graphittiegel  vor,  welche  ae  gefemt 
sind,  dass  sie   in  die  durch  6  bis  8  dargestellten  Binge 
werden  kOnnen. 

Der  Erfinder  hat  Terschiedene  Gombinationen  der  be 
Apparate  angegeben,  yon  welchen  je  nach  ümstftftdai  baU  die  eine 
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fif.  18. 


bald  die  andere  vonmziehen  ist  Die  dnrch 
Fig.  13  dargestellte  scheint  der  allgemein- 
sten Anwendung  Obig  zu  sein. 

Auf  den  eisernen  Dreifoss  c  wird  die 
Platte  d  (Fig.  2)  gelegt,  und  durch  das 
in  der  Mitte  derselben  angebrachte  Loch 
der  Gasbrenner  (a)  eingesteckt,  der  sei- 
nerseits auf  dem  Gestell  b  ruht  üeber 
der  Oefihung  der  Platte  d  wird  vermit- 
telst eines  der  Fig.  6 — 8  dargestellten 
Cylinder  der  Graphittiegel  aufgehängt 
Man  1^  jetzt  die  Fig.  14  einzeln  abge- 
bildete Platte  f ,  welche  mit  einem  eiser- 
nen Bing  umgeben  und  mit  Handhaben  gg 


FIf.  14 


fersehen  ist,  auf,  und  stürzt  den  Dom  (Fig.  10)  über  den  Tiegel 
üeber  der  Platte  f  wird  endlich  der  Rumpf  des  Ofens  aus  zwei  von 
den  Fig.  8  abgebildeten  Cylindem  zusammengesetzt  und  zuletzt  wird 
dv  ganze  innere  Hohlraum  mit  rund  gewaschenen  Flnsskieseln  von 
^j^  Us  1  Zoll  Durchmesser  angefüllt  Diese  letzteren  dienen  dazu, 
im  die  Hitze  zusammen  zu  halten.  (Besser  wären  Tielleicht  noch  die 
fOD  De  Tille  empfohlenen  Kalkstflcke.)  —  Die  weitere  Behandlung  des 
Apparats  bedarf  kaum  einer  Erklärung.  Will  man  während  der  Ope- 
ntioB  den  Inhalt  des  Tiegels  untersuchen,  so  braucht  man  nur  durch 
Emporheben  der  Platte  f  den  oberen  Theil  des  Ofens  zu  entfernen 
nd  den  Deckel  abzunehmen«  Zur  Schonung  der  Augen  ist  es  hier- 
bei rathsam,  dnrch  blaues  Glas  zu  beobachten. 
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dMM  Papior  dae  frteara  Atlita  n  TüteOMB. 

Eine  andere  Art  diesen  Brenner 
zu  benntzen  wird  durch  neben- 
stehende Zeichnung,  Fig.  15,  von 
selbst  klar,  aaf  b  wird  der  Brenner 
gesetzt,  wenn  die  Flamme  Ton  un- 
ten wirken  soll« 

Der  Erfinder  gibt  an,  in  einem 
Ofen  von  den  angegdi^en  Dimen- 
sionen in  15  Minuten  8  Pfd.  Knpfer 
oder  Gnsseisen,  in  einer  Stande  8 
bis  10  Pfd.  dieser  Metalle  voll- 
kommen geschmolzen  za  haben. 
Bei  andern  Versuchen  gelang  es, 
18  Dnz.  Schmiedeisen  und  45  Unz. 
Nickel  in  Fluss  zu  bringen. 

D. 


Heue  Methode  dem  Papier  eine  grösaere  Stärke  b«  verleihfln. 

Ncuih  Thomas  Taylor. 

(Chem.  News,  Dec  17,  1859). 

Oonz,  theilweise  oder  gar  nicht  geleimtes  Papier  wird  bis  nur 
vollständigen  Sättigung  mit  einer  Lösung  von  Chlorzink  von  2,1  sp. 
Oew.  behandelt.  Je  nachdem  man  das  Papier  mehr  oder  weniger  in 
seinen  Eigenschaften  verändern  will,  geschieht  dies  bei  gewöhnlicher 
oder  höherer  Temperatur  (bis  100<^  C).  Die  Einwirkung  ist  vollen- 
'det,  wenn  dass  Papier  aufgequollen,  scheinbar  trocken,  undurchsich- 
tig und  schlaff  geworden  ist  Man  wäscht  es  dann  erst  nnvoUstindig 
ans,  taucht  es  in  schwache  kohlensaure  AlkalilOsung,  und  wischt  zu- 
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letit  grftndlich  mit  reinem  Wasser.    Zwei  mit  Ghlorzink  getr&nkte 
Ptpierbogen  können  durch  Pressen  vollständig  vereinigt  werden. 

Du  Produkt  hat  ähnliche  Eigenschaften,  wie  Gaine's  vegetabi- 
IbdseB  Pergament  D. 


AlüTwiti-imn 


kaui  ohne  Hilfe  einer  Batterie  mittelst  folgender  Lösnng  vergoldet 
Verden:  Sdiwache  Chlorgoldlösnng  wird  mit  einem  kleinen  üeber- 
idraas  Ton  Kalk  24  Stunden  lang  digerirt,  der  alsdann  entstandene 
Hiederschlag  gewaschen  and  bei  gelinder  Wfirme  mit  einer  LOsnng 
ton  nnterschwefligsanrem  Natron  behandelt.  In  die  filtrirte  Flflssig- 
kdt  wird  alsdann  das  vorher  mit  Ealihydrat  nnd  Salpetersäure  ge- 
leinigte  Metall  eingetaucht  D. 


üeber  die  Anwendung  der  Sohiessbatimwolle  snm  Fütriren 
starker  Säuren,  leicht  BersetBlioher  FUiasigkeiten  tu  dgL 

Prof.  B.  BöUger  empfiehlt  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIY.  111)  die 
Sehiessbanm wolle,  welche,  ausser  von  Essigäther,  bei  mittlerer  Tem- 
peratur fast  von  keinem  noch  so  kräftig  wirkenden  Agens  angegriffen 
wird,  zum  Filtriren  von  starken  Säuren  u.  s.  w.    Ausser  zur  Trennung 
der  starken  Salpetersäure  von  Ghlorsilber  beim   chlorfreimachen  der 
Stipetersäure  —  wozu  sie  die  Red.  des  polytechnischen  Intelligenz- 
blattes 1860,  30  empfiehlt,  —  räth  er,  sie  zur  Trennung  der  rauchen- 
den Schwefelsäure  von  dem  abgesetzten  Selenschlamm,  zur  Trennung 
der  krystallisirten  Chromsäure  von  der  schwefelsauren  Mutterlauge, 
am  Fütriren  von  tlbermangansaurem  Kali,  Aetzlaugen,  Königswasser 
I.  8.  w.  anzuwenden.    Er  gibt  ihr  den  Vorzug  vor   den  bisher  ange- 
wandten Gh'anaten,  dem  Asbest,  Glaspulver  u.  dgl.  —  L. 
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TTeber  die  HelTiignng  der  Platintiegel  und  dae  Veilialten  der- 
selben in  der  Gaeflamme. 

Prot.  Erdmann  macht  (J.pr.  Chem.  LXXYUL  117)  daranf  anf- 
merksanii  dass  bei  Anwendoog  der  Bonsen'schen  Gasbrennor  die  Pla- 
tintiegel  sich  leicht  mit  einem  graaen  Häatcheo  bexiehen.  Sie  neh- 
men dabei  an  Gewicht  weder  zu  noch  ab,  sondern  es  entstehen  nur 
eine  grosse  Zahl  kleiner  Risse  anf  der  Oberflache,  die  sich  mit  der 
Zeit  erweitem,  nnd  den  Tiegel  verderben.  Pntst  man  diesdben  nach 
Jedesmaligem  Gebrauch,  wie  schon  Benelins  Torgeschlagen,  mit  See- 
send,  so  wird  das  gelockerte  GefQge  des  Platins  wieder  fest,  oad  der 
Tiegel  wird  ungleich  l&nger  brauchbar  bleiben.  L. 


üeber  einon  neuen  Sats  ans  der  Wärmelehre  ^). 

Van  Prof.  Q.  Kirehhoff. 

Yerb.  d.  naU-med.  Yer.  zu  Heidelberg.  IL  16. 

Der  Verf.  hat  die  in  seiner  frflberen  Mittbeilung  anfgestellte 
litiacbe,  dass  eine  Flamme  aasschliesslich  für  solche  Strahlen,  wie 
e  sie  selbst  aussendet,  theilweise  nndorchsichtig  ist,  zu  beweisen  ge- 
Kht,  nnd  gelangt  durch  einfache  theoretische  Betrachtungen  zu  einem 
rtie,  der  sie  als  eine  unmittelbare  Folgerung  in  sich  schliesst  Er 
eilt  diesen  Sats,  der  auch  in  anderen  Beziehungen  wichtig  lu  sein 
kflint,  in  folgendem  mit: 

Ein  heisser  Körper  sendet  Wärmestrablen  aus«  Wir  fohlen  diese 
nUen  sehr  deutlich  in  der  Nähe  eines  geheizten  Ofens.  Die  Inten- 
M  der  Wärmestrahlen,  die  ein  Körper  aussendet,  hängt  von  der 
ttor  und  der  Temperatur  desselben  ab,  ist  aber  ganz  unabhängig 
I  der  Beschaffenheit  der  Körper,  auf  welche  sie  fallen.  Wir  fflhlen 
t  Wärmestrahlen  nur  bei  sehr  heissen  Körpern,  aber  sie  werden 
gegeben  von  einem  Körper,  welches  auch  seine  Temperatur  sein 
Bge,  freilich  in  um  so  geringerem  Grade,  je  niedriger  seine  Tempe- 
ter  ist  Durch  die  Wärmestrahlen,  die  ein  Körper  aussendet,  ver- 
•rt  derselbe  Wärme,  und  seine  Temperatur  muss  sinken,  wenn  der 


1)  Obgleich  diese  Abhandlung  nur  mathematisch-physikalischer  Art  ist,  so 
llaaben  wir  doch,  sie  unseren  Lesern  in  einiger  AusfQhrlichkeit  mitthei- 
tea  zu  mOssen,  da  sie  den  Beweis  für  die  Richtigkeit  der  pag.  67  mitge* 
thdlten  Untersuchungen  Ton  Kirehhoff  und  Bmum  Ober  „das  Sonnen- 
^odnui  and  die  Folgerungen  daraus  auf  die  Substanz  der  Sonnenat- 
moiphär«^  enthitt. 

L  Ckmi».  1860.  22 
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Verlust  nicht  ersetzt  wird«    Ein  Körper,   der  rings  amgeben  ist  von 
Körpern  derselben  Temperatur,  ändert  seine  Temperatur  nicht;   bei 
ihm  mri  der  Verlust  an  Wärme,   den  die   eigene  Strahlung  herbei* 
führt,  gerade  ersetzt  durch  die  Strahlen,  die  die  Umgebung  ihm  zu* 
sendet,  und  von  denen  er  einen  Theil  absorbirt«    Die  Strahlenmenge, 
die  er  in  einer  gewissen  Zeit  absorbirt,  muss  derjenigen  genau  gleich 
sein,   welche  er  in  derselben  Zeit  aussendet.    Es  muss  dieses  geltes, 
welches  auch  die  Beschaffenheit  des  Körpers  ist.   Je  mehr  Strahlen 
ein  Körper  aussendet,  desto  mehr  von  den  auf  ihh  faüeiiden -Strahlen 
muss  er  auch  absorbiren.    Man  bat  die  Intensität  der  Strahlen,  die 
ein  Körper  aussendet,  sein  Ausstrahlnngs-  oder  Emissionsve^ 
mögen  genannt,  und  den  Bruch,  der  angiebt,  den  wie  vielten  Theil 
der  auffallenden  Strahlen  er  absorbirt,  sein  Absorptionsvermögen; 
je  grösser  das  Emissionsvermögen  eines  Körpers  ist,  desto   grösser 
muss  auch  sein  Absorptionsvermögen  sein.    Eine  etwas  näher  eisge- 
hende Betrachtung  fährt  zu  dem  Schlüsse ,   dass  das  Verliältniss  twi* 
sehen  dem  Emissions-  und  Absorptionsvermögen  bei  einer  Temperatir 
fOr  alle  Körper  das  Nämliche  sein  muss,  einem  Schlüsse,  der  in  vie- 
len einzelnen  Fällen  bestätigt  ist  durch  Versuche,  die  theils  den  led^ 
ten  Jahrzehnten,   theils  einer  viel  älteren  Zeit  angehören.    Die  Rieh« 
tigkeit  dieses  Schlusses  setzt  aber  wesentlich  voraus,   dass  die  in  Be- 
tracht kommenden  Wärmestrahlen  gleicher  Art  sind,  dass  diese  qpMf 
litativ  nicht  so  verschieden  sind,  dass  ein  Theil  von  ihnen  st&rker,  eil 
anderer  schwächer  von  den  Körpern  absorbirt  wird;  wäre  dieses  der 
Fall,  so  könnte  man  von  dem  Absorptionsvermögen  eines  Eöipeis 
schlechthin  gar  nicht  sprechen,  eben  weil  dieses  fOr  die  verschiedeneB 
Btrahlcnartcn  ein  verschiedenes  wäre.  Nun  ist  es  seit  langer  Zeit  be- 
kannt, dass  es  wirklich  verschiedene  Arten  von  Wärmestrahlen  gid)t, 
und  dass  diese  im  Allgemeinen  von  den  Körpern  in  ungleichem  Uaasse 
absorbirt  werden.    Es  gicbt  jdunkle  und  leuchtende  Wännestrahlen; 
von  den  meisten  weissen  Körpern  werden  jene  fast  vollständig,  diese 
fast  gar  nicht  absorbirt.    Ja,  die  Mannigfaltigkeit  der  Wännestrahlen 
ist  nicht  kleiner,  als  die  Mannigfaltigkeit  der  verschiedenen  farbiges 
Lichtstrahlen,  sondern  noch  grösser.    Die  Wärmestrahlen,  die  donklen 
wie  die  Icuchtcndjsn ,  verhalten  sich  gerade  so,   wie  die  LiehUlrahlen 
in  Bezug  auf  die  Fortpflanzung,  in  Bezug  auf  Reflcxioi,  Brechasft 
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ppelbrecbnng,  Polarisation,  Interferenz,  ßen^ng;  bei  den  Icnchten* 
II  W&nnestrablen  ist  es  nicht  möglich,  das  Licht  von  der  Wärme 

trennen;  wenn  das  eine  in  einem  gewissen  Verhältniss  geschwächt 
d,  wird  das  andere  in  demselben  Verhältniss  geschwächt.  Diese 
•tsadien  haben  zn  der  Ueberzeugnng  geführt,  dass  Licht-  nnd 
Irmestrahlen  ihrem  Wesen  nach  identisch  sind,  dass  die  Lichtstrah- 

eine  Klasse  der  Wärmestrahlen  bilden.  Die  dunkeln  Wärmestrah- 
i  witerseheidcn  sieb  hiernach  von  den  Lichtstrahlen  gerade  so,  wie 
I  Terschiedeofarbigen  Lichtstrahlen  unter  einander,  durch  die  Schwin- 
Bgsdaaer,  die  Wellenlänge,  die  Brecbbarkeit,  sie  sind  nicht  sichtbar, 
B  die  Medien  unseres  Auges  für  sie  undurchdringlich  sind.  Eine 
iBtative  Verschiedenheit  zwischen  Lichtstrahlen  findet  nicht  aliein 
Hinsicht  der  Farbe  statt,  sondern  auch  in  Hinsicht  des  Polarisa- 
Bsznstandes.  Man  hat  desshalb  unter  den  Wärmestrahlen  zu  unter* 
Niden  nicht  allein  solche  von  yerschiedener  Wellenläuge,  sondern 
ter  Strahlen  gleicher  Wellenlänge  auch  noch  solche  von  verschiede- 
■  Polarisationszustande.  Nimmt  man  Rücksicht  auf  die  Verschie- 
Btrtigkeit  der  Wärmestrahlen,  so  verlieren  die  Schlüsse  ihre  Gültig- 
%  durch  welche  man  den  Satz  von  der  Proportionalität  des  Emis- 
m*  und  Absorptionsvermögens  abgeleitet  hat.  Ob  ein  ähnlicher 
tM  bei  Rücksicht  auf  diese  Verschiedenartigkeit  besteht,  darüber  ist 
I  Jetzt  Nichts  ausgemacht,  weder  durch  theoretische  Betrachtungen, 
A  durch  Versuche.  Der  Verf.  hat  diese  Lücke  ausgefüllt;  er  hat 
fluiden,  dass  der  Satz  von  der  Proportionalität  des  Emissions-  und 
isorptionsyermögens  gilt,  wie  verschiedenartig  die  Strahlen  auch  sein 
Sgen,  die  die  Körper  aussenden,  wenn  man  die  Begriffe  des  Emis- 
iBt»  und  Absorptionsvermögens  auf  Strahlen  einer  Art  bezieht;  oder 
Idaer  ausgesprochen  lautet  der  vom  Verf.  gefundene  Satz: 

Man  denke  sich  vor  einem  Körper  C  zwei  Schirme  S^  und  S^ 
Fgestellt,  in  denen  zwei  kleine  Oeffnungen  1  und  2  sich  befinden. 
och  diese  Oeffnungen  tritt  von  dem  Körper  ein  Strahlenbündel. 
ni  diesem  fasse  man  den  Theil  ins  Auge,  der  einer  gewissen  Wel- 
illoge,  Jl,  entspricht,  und  zerlege  denselben  in  zwei  polarisirte  Com- 
DCDtai,  deren  Polarisationsebenen  zwei  auf  einander  rechtwinkliche, 
rdi  die  Axe  des  Strahlenbündels  gelegte,  sonst  willkürliche  Ebenen, 
md  b,   sind.    Die  Intensität  der  nach  a  polarisirtcn  Componente 

22* 
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sei  E  (Emissionsvermögen).  Nun  stelle  man  sich  vor,  dass  nmgekebit 

durch  die  Oeffnungen  2  und  1   auf  den  Körper  G  ein  Strahlenbfindel 

falle,  das  von  der  Wellenlänge  X  und  nach  der  Ebene  a  polariairt  ist 

Der  Bruchtheil  dieses  Strablenbflndels»    der  von  dem  Körper  C  ab- 

sorbirt  wird,  sei  A  (Absorptionsvermögen).    Dann  ist  das  Yerfa&ltniss 

E 

j-  unabhängig  von  Grösse,  Lage,  Natur  des  Körpers,  und  allein  be- 

dingt,  ausser  von  der  Grösse  und  Lage  der  Oeffnungen  1  und  2,  vob 
der  Wellenlänge  X  und  der  Temperatur. 

Den  Weg,  auf  dem  der  Verf.  diesen  Sati  bewiesen  hat,  deutet 
er  folgendermassen  an.    Er  ist  dabei  von  der  Voraussetzung  ausge- 
gangen, dass  Körper  denkbar  sind,  dio  bei  sehr  geringer  Dicke 
alle  Strahlen,  die  auf  sie  fallen,  vollständig  absorbiren,  also  das  Ab« 
Sorptionsvermögen  1  besitzen«    Er  nennt  solche  Körper   Tollkom* 
mcn  schwarze  oder  kürzer  schwarze.    Die  wirklich  ezistirendes 
schwarzen  Körper  mit  matter  Oberfläche  gentkgen  dieser  Bedingung 
nahe,  aber  nicht  vollständig;   sie  rcflectiren  noch  einen  Theil  der  aaf 
sie  fallenden  Strahlen.    Es  kam  ihm  zuerst  darauf  an,  die  Strahlomg 
solcher  vollkommen  schwarzer  Körper  zu  untersuchen«  Der  Körper  C 
sei  ein  solcher.    Die  Schirme  S^  und  S^i  seien  auch  schwarz.    Der 
Körper  G  werde  in  eine  schwarze  Hfllle  eingeschlossen,  von  der  der 
Schirm  Sj   einen  Theil   ausmacht,  und  die  beiden  Schirme  werden 
durch  eine  schwarze  Wand  ringsum  mit  einander  verbunden.  Endlich 
werde  die  Ocffnung  2  durch  eine  schwarze  Fläche,  die  er  die  Fläche 
2  nennen  wird,  verschlossen.    Das  ganze  System  soll  in  allen  seines 
Theilen  dieselbe  Temperatur  besitzen  und  durch  eine  fOr  Wärme  us- 
dnrchdringliche  Hülle  vor  Wärmeverlust  nach  Aussen  geschätzt  seio. 
Unter  diesen  Umständen  kann  die  Temperatur  des  Körpers  G  sidi 
nicht  ändern;  die  Summe  der  Intensitäten  der  Strahlen,  die  er  aoa- 
sendet,  muss  daher  gleich  sein  der  Summe  der  Intensitäten  der  Strah- 
len, die  er  absorbirt,  oder,  da  er  alle  absorbirt,  die  ihn  treffen,  gidch 
sein  der  Summe  der  Intensitäten  der  Strahlen,  die  ihn  treffen«    Nnn 
denke  man  sich  folgende  Veränderung  bei  dem  Systeme  voiigenommeD: 
die  Fläche  2  werde  entfernt  und  ersetzt  durch  einen  Hohlspiegel,  der 
die  ihn  treffenden  Strahlen  vollständig  reflectirt  nnd  der  seinen  Mittel- 
punkt im  Mittelpunkt  der  Oefihung  1  hat    Das  Oleiehgewicht  der 
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mbme  D1I88  anch  Jetzt  bestehen;  auch  jetzt  muss  die  Summe  der 
BCrablen,  die  den  Körper  C  treffen,  gleich  sein  der  Samme  der  Strah- 
len, die  er  aassendet.  Da  er  aber  jetzt  eben  so  ^iel  aussendet,  ab 
frtther,  80  muss  die  Strahlenmenge,  die  der  Hohlspiegel  auf  den  Kör- 
per C  wirft,  gleich  der  Strahlenmenge  sein,  die  die  Fläche  2  ihm  zu- 
lendeta  Der  Hohlspiegel  entwirft  von  der  Oeffnung  1  ein  Bild,  das 
mit  ihr  selbst  zusammenfällt  Aus  diesem  Grunde  gelangen  nach  einer 
Beflexion  am  Hohlspiegel  gerade  diejenigen  Strahlen  zum  Körper  C 
nrflcky  die  dieser  [durch  die  Oeffnungen  1  und  2  aussenden  wttrde, 
venn  die  letztere  frei  wäre;  und  die  Intensität  dieser  Strahlen  ist 
abo  gleich  der  Intensität  der  Strahlen,  die  die  Fläche  2  durch  die 
Oeffnung  1  hindurchschickt  Die  letztere  Intensität  ist  aber  offenbar 
■nabhängig  von  der  Natur  des  Körpers  C,  und  so  folgt  dann,  dass 
die  Intensität  des  Strahlenbündels,  welches  von  dem  Körper  C  durch 
die  Oeffnungen  1  und  2  entsendet  wird,  unabhängig  ist  von  der  Oe- 
Italti  der  Lage  und  Beschaffenheit  des  Körpers  G,  vorausgesetzt  nur, 
iuB  derselbe  schwarz  und  seine  Temperatur  eine  gegebene  ist  Nach 
Oeser  Betrachtung  könnte  aber  noch  die  qualitative  Zusammensetzung 
Ibs  Strahlenbflndels  eine  andere  werden,  wenn  der  Körper  C  durch 
rinen  andern  schwarzen  Körper  von  derselben  Temperatur  ersetzt 
lird.  Doch  anch  das  ist  nicht  der  Fall.  Bezeichnet  man  das  Emis* 
rionsvermögen  dieses  schwarzen  Körpers,  bezogen  auf  eine  gewisse 
Wdenlänge  und  eine  gewisse  Polarisationsebene  —  also  das,  was 
jereh  E  bezeichnet  wurde  unter  der  Voraussetzung,  dass  der  Körper 
0  ein  beliebiger  ist  —  durch  e;  so  ist  dieses  e  durchaus  unabhängig 
VOB  der  Natur  des  Körpers  G,  wenn  dieser  nur  schwarz  ist.  Um  die 
Biefatigkeit  dieser  Behauptung  zu  beweisen,  ist  eine  Gompllkation  des 
ledachten  Apparates  nöthig.  In  das  Strahlenbündel,  welches  von  der 
OeSirang  1  nach  der  Fläche  2  geht,  werde  eine  kleine  Platte  einge- 
idiobeD,  die  so  dünn  ist,  dass  sie  in  den  sichtbaren  Strahlen  die  Far- 
ben dünner  Blättchen  zeigt;  sie  sei  so  geneigt,  dass  jenes  Strahlen- 
bindd  sie  unter  dem  Polarisationswinkel  trifft;  ihre  Substanz  sei  so 
gewählt,  dass  sie  eine  merkliche  Strahlenmenge  nicht  aussendet  und 
lieht  absorbirt  Die  Wand,  die  die  Schirme  Sj  und  S^  verbindet,  sei 
le  gestaltet,  dass  in  ihr  das  Spiegelbild  liegt ,  welches  die  Platte  von 
ier  Flicbe  3  entwirft     An  dem  Orte  und  von  der  Gestalt  dieses 
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Spiegelbildes  sei  eine  Oeffnung  in  der  Wand  angebracht,  die  die  Oeff» 
nnng  3  genannt  wird.  Ein  Schirm  sei  so  aufgestellt,  dass  keine  ge- 
rade Linie  von  einem  Punkte  der  Oeffnung  1  nach  einem  Punkte  der 
Oeffnung  3  an  ihm  vorbeigezogen  werden  kann.  Die  Oeffnung  3  denke 
man  sich  zunächst  durch  eine  schwarze  Fläche,  die  ich  die  Fläche  3 
nenne,  verschlossen.  Das  ganze  System  soll  dieselbe  Temperatur  be- 
sitzen; CS  besteht  dann  wiederum  das  Gleichgewicht  der  Wärme.  Zu 
diesem  tragen  wesentlich  auch  Strahlen  bei,  die  von  der  Fläche  3 
ausgegangen  sind,  an  der  Platte  eine  Reflexion  erlitten,  die  Oeffnung  1 
durchdrungen  und  den  Körper  C  getroffen  haben.  Diese  Strahlen  sind 
in  der  Einfallsebene  der  Platte  polarisirt  und  enthalten,  Je  nach  der 
Dicke  der  Platte,  bald  mehr  von  einer,  bald  mehr  von  einer  andern 
Farbe,  Entfernt  man  die  Fläche  3  und  ersetzt  sie  durch  einen  Hohl- 
spiegel, der  seinen  Mittelpunkt  an  dem  Orte  hat,  an  dem  die  Pktte 
ein  Spiegelbild  von  dem  Mittelpunkt  der  Oeffnung  1  entwirft,  so  tref- 
fen die  eben  bezeichneten  Strahlen,  die  von  der  Fläche  3  ausgehen, 
den  Körper  C  nicht  mehr,  aber  dafflr  treffen  ihn  andere,  die  von  dem 
Hohlspiegel  reflectirt  sind,  und  das  Gleichgewicht  der  Wärme  bestdit 
auch  jetzt.  Benutzt  man,  dass  dieses  gilt,  wie  man  auch  die  Dicke 
der  Platte  wählen,  und  wie  man  diese  um  die  Axe  des  durch  die 
Oeffnungen  1  und  2  bestimmten  StrahlenbOndels  drehen  möge,  so  gelangt 
man  durch  eine  Betrachtung,  die  derjenigen  ganz  ähnlich  ist,  die  hier 
auseinandergesetzt  wurde,  zu  dem  Schlüsse,  dass  das  auf  eine  beliebige 
Wellenlänge  und  eine  beliebige  Polarisationsebene  bezogene  Emissions- 
vermögen des  schwarzen  Körpers  G,  welches  durch  e  bezeichnet  ist, 
von  der  weiteren  Beschaffenheit  dieses  Körpers  ganz  unabhängig  ist 
Eine  Folgerung,  die  dabei  von  selbst  sich  darbietet,  ist  die,  dass  alle 
Strahlen,  welche  ein  schwarzer  Körper  aussendet,  vollständig  nnpoli* 
risirt  sind.  ^ 

Stellt  man  sich  vor,  dass  bei  der  tuletzt  beschriebenen  Anord- 
nung der  Körper  C  kein  schwarzer,  sondern  ein  beliebiger  ist,  so  fin- 
det man  durch  ganz  ähnliche  Betrachtungen  die  Gieichnng 


E 

a" 

welche  eben  aussprichti  dass  fflr  alle  Körper  das  Y^hältnia  des  Emil» 


^=e...l) 
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Amt-  md  AbsorptionsTermdgcn  dasselbe  ist    Offenbar  kann  man 

diese  Gleickang  anch  schreiben 

E  =  A  e  .  .  2) 

E 
oder  A  =  —  .  •  3) 

e  ^ 

Der  Verf.  erwShnt  nnn  nach  dieser  Auseinandersetzung  einige 
Berinrftrdige  Folgerungen,  die  sich  aus  seinem  Satze  unmittelbar  er- 
geben« 

Wenn  man  einen  gewissen  Körper,  einen  Platfndraht  z.  B.»  all- 
■ilillg  mehr  und  mehr  erhitzt,  so  sendet  er  Anfangs  nur  dunkle 
Btrahloi  ans;  bei  der  Temperatur,  bei  der  er  zu  glülien  anfängt,  fan- 
gen dehtbare  rotho  Strahlen  an  sich  zu  zeigen;  bei  einer  gewissen 
hUieren  Temperatur  kommen  gelbe  Strahlen  hinzu,  bei  einer  noch 
höheren  grflne  u.  s.  f.  bis  er  endlich  weiss  glüht,  d.h.  alle  Strahlen, 
die  im  Sonnenspektrum  vorhanden  sind,  ausgiebL  Das  Emissionsvcr- 
E  des  Platindrahtes  ist  daher  =:  o  für  rothe  Strahlen  bei 

Temperatureo,  die  niedriger  sind,  als  diejenige,  bei  der  der 
Drabt  SU  glühen  anfangt,  für  gelbe  Strahlen  hört  es  bei  einer  etwas 
höheren  Temperatur  auf  =  o  zu  sein,  für  grüne  Strahlen  bei  einer 
Mch  höheren  u*  s.  f.  Nach  der  Gleichung  1  muss  daher  das  Emis- 
tfoofrermögen  e  eines  yollkommen  schwarzen  Körpers  aufhören  =  o 
m  sein  für  rothe,  gelbe,  grüne  Strahlen  bei  denjenigen  Temperaturen, 
bei  denen  jener  Platindraht  anfing  rothe,  gelbe,  grüne  Strahlen  aus- 
aoenden.  Nun  denke  man  sich  irgend  einen  andern  Körper,  der  all- 
Billg  erhitzt  wird.  Nach  der  Gleichung  2  muss  dieser  in  Folge  hier- 
Ton  bei  derselben  Temperaturen,  wie  jener  Platindraht,  anfangen 
rothe,  gelbe,  grüne  Strahlen  auszusenden.  Es  müssen  also  allo  Kör- 
per bei  denselben  Temperatur  zu  glühen  beginnen,  bei  derselben 
Temperatur  gelbe,  bei  derselben  Temperatur  grüne  Strahlen  auszuge- 
ben anfangen.  Es  ist  hierdurch  der  theoretische  Beweis  für  einen 
Balz  geliefert,  der  vor  13  Jahren  von  Drap  er  aus  Versuchen  ge- 
folgert ist.  Die  Intensität  der  Strahlen  von  gewisser  Farbe,  die  ein 
Körper  bei  gewisser  Temperatur  aussendet,  kann  aber  sehr  verschie- 
den sein;  sie  ist  nach  Gl.  2  proportional  mit  dem  Absorptionsvermö- 
gen A.  Je  durchsichtiger  ein  Körper  ist ,  desto  weniger  leuchtet  er. 
S«  ist  der  Grand)  wesshalb  die  Gase  eine  so  s^  viel  höhere  Tem* 
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peratnr  gebrauchen,  am  merklich  zn  glühen,  als  die  meifCen  festen 
oder  tropfbaren  Körper. 

Eine  zweite  Folgerung  fahrt  den  Verf.  zu  dem  G^nstand  sei- 
ner früheren  Mittheilung  zurück. 

Die  Spektra  aller  undurchsichtigen  glühenden  E(yrper  sind  con- 

tinuirliche;  sie  enthalten  weder  helle  noch  dunkle  Linien.    Man  kann 

daraus  schliessen,    dass  das  Spektrum  eines  glühenden  schwarzen 

Körpers  —  dieses  Beiwort  in  demselben  Sinne,   wie  bisher  gebraucht 

—  auch  ein  solches  continuirliches  sein  müsste.   Pas  Spektrum  eines 

glühenden  Gases  besteht,  sehr  oft  wenigstens,  aus  hellen  Linien,  die 

durch  ganz  dunkle  Zwischenräume  von  einander  getrennt  smd.    Be« 

zeichnet  man  mit  E  das  Emissionsvermögen  eines  solchen  Gaaes,  so 

E 
hat  also  das  Verfaältniss  —  einen  namhaften  Werth  für  Strahlen,  die 
e 

den  hellen  Linien  des  Oasspektrums  entsprechen,  ist  aber  unmeAlieh 
für  alle  andern  Strahlen.  Nach  der  Ol.  8  ist  aber  eben  dieses  Vo^ 
hältniss  gleich  dem  Absorptionsvermögen  des  glühenden  Gasee.  IMe- 
ses  absorblrt  also,  wenn  Strahlen  durch  dasselbe  hindurchgeleitet  wer- 
den, ausschliesslich  diejenigen,  welche  die  Farben  der  hellen  Linioi 
seines  Spektrums  haben;  für  alle  andern  Strahlen  ist  es  voUkommoi 
durchsichtig«  Es  folgt  hieraus,  dass  das  Spektrum  eines  glühendoi 
Gases,  wie  der  Verf.  sich  ausdrückt,  umgekehrt  werden  muss,  wenn 
hinter  dasselbe  eine  Lichtquelle  von  hinreichender  Intensität  gestellt 
wird,  die  an  sich  ein  continuirliches  Spektrum  giebt;  d.  h«  es  mOssoi 
die  vorher  hellen  Linien  des  Gasspektrums  in  dunkle  verwandelt  wer- 
den, die  auf  hellem  Grunde  sich  zeigen.  Das  glühende  Gas  wirft  auf 
den  Ort  einer  ihrer  hellen  Linien  Licht,  h&lt  aber  von  demselben 
Orte  durch  Absorption  einen  Theil  des  Lichts  der  hinteren  Quelle  ab; 
die  Menge  dieses  Lichtes  wird  grösser  sein,  als  die  Menge  Jenes,  so- 
bald nur  die  hintere  Lichtquelle  hell  genug  ist;  findet  dieses  statt«  so 
schwächt  das  glühende  Gas  die  Helligkeit  an  dem  Orte;  in  der  Nach- 
barschaft ändert  dasselbe  die  Helligkeit  nicht;  die  Linie  muss  also 
dunkel  auf  hellerem  Grunde  sich  zeigen.  Eine  merkwürdige  Folgerung 
dieses  Satzes,  die  der  Verf.  beiläufig  erwUmt,  ist  die,  dass  wenn  die 
hintere  Lichtquelle  ein  glühender  Körper  ist,  die  Tempemtor  dieses 
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Mher  ab  die  Temperatur  des  glflhoideii  Chues  seiii  mnsB,  wenn  die 
Umkehrnng  des  Spektroms  stattfinden  soll. 

Die  Sonne  besteht  ans  einem  leuchtenden  Kerne ,  der  fttr  sich 
ein  eontinuirliches  Spektrum  geben  wflrde,  und  einer  gltlhenden  gas« 
förmigen  Atmosphäre,  die  far  sich  ein  Spektrum  geben  würde,  das 
ins  einer  Ungeheuern  Zahl  heller  Linien,  entsprechend  den  mannig« 
faltigen  Bestandtheilen  derselben,  zusammengesetzt  wäre«  Das  wirk* 
Sehe  Sonnenspectrum  ist  die  Umkebrung  des  letzteren.  Wäre  es 
■Oglich,  das  der  SonnenatmosphSre  angehörige,  aus  hellen  Linien  be- 
itehende  Spektrum  zu  beobachten,  so  wflrde  Niemand  Bedenken  tra- 
gen, ans  den  dem  Natrium,  dem  Kalium,  dem  Eisen  eigenthtkmlichen 
Linien,  die  unter  Jenen  sich  finden  wtlrden,  auf  den  Oehalt  der  Son« 
aenatnosphäre  an  Natrium,  Kalium,  Eisen  zu  schliessen.  Nach  dem 
hier  besprochenen  Satze  kann  es  eben  so  wenig  Bedenken  haben,  aus 
dem  wirklichen  Sonnenspektrum  dieselben  Schlösse  zu  ziehen. 

Schliesslich  erwähnt  der  Verf.  noch  eine  Erscheinung,  die,  so  un« 
idieinbar  sie  ist,  doch  Interesse  darbietet,  weil  der  Verf.  sie  nach 
leinem  Satz  vorausgesehen  und  dann  bei  einem  Versuche  wirklich  ge- 
laden hat.  Nach  dem  Satze  muss  ein  Körper,  der  von  Strahlen  ei- 
II  r  Polarisationsrichtung  mehr  absorbirt  als  von  denen  einer  anderen, 
ii  demselben  Verhältniss  Strahlen  von  der  ersten  Polarisationsrichtung 
■dir  aussenden,  als  von  denen  der  zweiten.  Eine  zur  optischen  Axe 
ferallel  geschliffene  Turmalinplatte  absorbirt  bei  gewöhnlicher  Tem* 
peratur  von  Strahlen,  die  sie  senkrecht  treffen,  mehr,  wenn  die  Polarisa* 
tionsebene  derselben  der  Axe  parallel  ist,  als  wenn  sie  senkrecht  zu 
dicitf  steht.  Der  Turmalin  hat  diese  Eigenschaft  auch  in  der  Oltlh- 
ttse,  wenn  gleich  in  geringerem  Orade ,  als  in  niederen  Temperatu* 
RB.  fis  muss  daher  das  Licht,  welches  die  Turmalinplatte  senkrecht 
n  ihrer  Ebene  aussendet,  theilweise  polarisirt  sein,  und  zwar  polari* 
lirt  in  einer  Ebene,  die  senkrecht  ist  zur  Polarisationsebene  der  Strah- 
^,  die  durch  die  Turmalinplatte  hindurchgegangen  sind«  Und  in 
ier  That  verhält  es  sich  so^  wie  der  Versuch  gezeigt  hat  L. 
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Uober  dto  BfieXbildnng  das  Alaiiin*t  wb  KUobaäure. 
Von  H.  Kotbe. 
Ann.  Ch.  Pbaim  ZIII.  22a 

Der  Verf.  hat  diese  RflckbilduD;  auf  folgende  Weise  bewerkstel- 
ligt: die  Milchsftnre  wurde  durch  Dcstillatioa  des  trockenen  Kalksal- 
aes  mit  fünffach  Chlorpbosphor  zunftchst  in  Cblorpropioxylcblorid  und 
dieses  durch  Behandlung  mit  absolutem  Alkohol  in  Chlorpropionsfture- 
fitber  flbergefflhrt.  Dieser  Acther  wurde  mit  sehr  starkem  wftsserio 
gem  Ammoniak  in  einem  zugcsrhmolzencn  Glasrohr  mehrere  Stunden 
auf  100**  G.  erhitzt,  bis  sich  eine  homogene  klare  Flttssigkeit  gebildet 
hatte.  Diese  wurde  im  Wasserbad  möglichst  weit  eingedampft,  mit 
Salzsäure  übersättigt  und  wieder  zur  Trockne  gebracht  Die  zerklei« 
ccrte  Masse  wurde  mit  einer  heissen  Mischung  von  Alkohol  and  Ae- 
ther  ausgezogen,  wobei  der  Salmiak  grösstentbeils  znrflckblieb  und  nun 
das  Filtrat  zur  Yerjagung  von  Alkohol  und  Aether  längere  Zeit  mit  destil« 
lirtem  Wasser  gekocht.  Der  noch  Torhandcne  Salmiak  wurde  mit  flbe^ 
schflssigem  frisch  gefälltem  Bleiozydhydrat  zerstört,  das  Filtrat  mit 
Schwefelwasserstoff  vom  Blei  befreit,  die  klare  Lösung  bei  mäffsiger 
Wärme  ziemlich  weit  eingedampft  und  unter  dem  Exsiccator  kry- 
stallisiren  hissen.  Die  erhaltenen  Erystalle  sind  Alanin,  welches  durch 
Pressen  zwischen  Fliesspapier  und  UmkrystaUisiren  aus  hcissem  Was- 
ser gereinigt  wird. 

Die  Kohleostoff-  und  Wasserstoffbestimmung  stimmt  mit  dem 
Kohlenstoff-  und  Wasserstoffgehalt  des  Alanin's. 

Die  Umwandlung  des  Chlorpropionäthers  durch  Ammoniak  in 
Alanin,  Salmiak  und  Alkohol  stellt  der  Verfasser  durch  folgende  Glei« 
chuog  dar: 

C4H.O.(c4Jj,*)c,0,,0+2H,N+2HO=HO.(C4Jjj^)c,Ot,0 

Chlorpropions.  Aetbyloxyd.  Aoiidoproptonsäurt. 

+  H4NCI  +  C4H4O  .  HO. 
Der  Verf.  erhielt  bei  einem  Versuch,  bei  welchem  er  ooch  ba- 
sisch   salpetersaures    Blei    enthaltendes    Bleiozydhydrat    anwendete^ 
schöne  aolllange  Krystalle  von  salpetersaurem  Alanin: 
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HO.  (c«jS*jj)<^0«'<>  +  HONO,. 


Das  Cblorpropiozylchlorid  direct  durch  Behandlang  mit  wässeri* 
gern  Ammoniak  in  Alanin  zn  Yerwandeln,  gelang  nicht.  Wie  es  schien, 
bildete  sich  hierbei  nur  milchsanres  Ammoniak.  K 


TMwr  dinoto  TTmwandliuig  der  Milohaäiue  in  Propionaiur«» 
Von  Eduard  Lautemann. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXIII.  217. 

Der  Verf.  bat,  gestützt  aaf  die  von  Prof.  Kolbe  ansgespro- 
diene  Ansicht,  dass  die  Milchsfture  Oxypropionsüure  sei,  verschiedene 
TenoAe  angestellt,  um  der  Milchsänre,  die  zwei  Aeq.  Saaerstoff,  wel« 
che  sie  mehr  enthält,  wie  die  Propionsäure  zu  entziehen.  Dies  ge« 
Img  nicht  darch  Behandlang  mit  Natriumamalgam,  noch  auch  durch 
lallOsen  von  Natrium  in  wasseriger  Milchsäure,  noch  durch  den  aus 
Murer  oder  aus  alkoholischer  Losung  durch  einen  starken  Strom  dcc* 
Mjtiscfa  entwickelten  Wasserstoff,  noch  endlich  durch  Auflösen  von 
Zbm  oder  Zink  in  kochender,  stark  alkalischer  Lösung  der  S&ure. 

Merkwflrdigerweise  erfolgt  aber  die  beabsichtigte  Reduction  durch 
Jodwasserstoff,  ein  sonst  viel  weniger  kräftiges  Reductionsmittel, 
«ie  die  genannten. 

Beim  Sättigen  von  Milchsäure,  welche  vorher  mit  gleichem  VoL 
Wasser  verdflnnt  wurde,  mit  Jodwasserstoffgas,  findet  schon  während 
der  Absorption  Bräunung  der  Flüssigkeit  von  abgeschiedenem  Jod 
Mt  £i1iiCit  aian  aber  das  ganze  nach  der  Sättigung  in  einer  ver* 
lehlossenen  Röhre  längere  Zeit  auf  14(P  C. ,  so  tritt  intensiv  dunkel- 
braune Färbung  ein  und  es  zeigt  sich  eine  Menge  ausgeschiedenes  Jod. 
Der  Verf.  ncntralisirto  die  von  Jod  abfiltrirte  saure  Flüssigkeit  mit 
Ksh'lange,  äbcrsättigte  dann  wieder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
tetülirte.  Das  Destillat  enthielt  Propionsäure  nebst  Jodwasserstoff 
nit  etwas  aufgelöstem  Jod.  Hit  kohlensaurem  Silber  im  Ucberschuss 
▼ersetzt,  wurde  die  heiss  filtrirte  Salzlösung  im  Tacuum  über  Schwe* 
Usäore  abgedampft    Die  gewpHQene  Kx^st^Umasse  hatte  |;f^Qz  das 
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AnseheD  Ton  propionsanrem  Silber  und  gab  bei  der  Analyse,  sachdem 
816  im  Yacanm  Aber  Schwefelsäure  getrocknet  war,  folgende  Resul- 
tate: 

Berechnet    Oefiinden. 

C«  19,9    —    19,4 

Hj    2,7    —      2,7 

O4  17,8    -      - 

Ag59,6    —     59,6. 
welche  genao  mit  der  Formel  des  Propionsäuren  Silberi  stimmen. 

Diese  Umwandlung  der  Milchsäure  drttckt  der  Verf.  durch  fol- 
gende Gleichung  aus: 

HO  .(C^  j  2J)^)[C»0  J,0 +2HJ= HO  .(C4H,)[C,OJ,0+2HO+2J. 

Milchsäure.  PropioBsSure. 

Noch  einfacher  und  vollständiger  geschieht  diese  Rednetion,  wenn 
man  in  einer  Retorte  3,5  Theile  mit  sehr  wenig  Wasser  yermiscfate 
Milchsäure  mit  4  Theilen  zweifach  Jodphosphor  (PJ^)  versetst  nad 
die  eintretende  Reaction  durch  gelindes  Erwärmen  unterstQtzt;  es  de- 
stillirt  Propionsäure  durch  Jod  gefärbt  Ober,  welches  letztere  durd 
Schütteln  mit  Schwefelkohlenstoff  entfernt  wird.  Aus  der  heiss  vA 
kohlensaurem  Silber  gesättigten  filtrirten  Lösung  fällt  beim  Erkaltea 
der  grösste  Theil  des  Propionsäuren  Silbers  krystallinisch  nieder.  Der 
Verf.  hält  es  fQr  flberflflssfg ,  die  Identität  der  aus  Milchsäure  durcb 
Jodwasserstoff  und  Jodphosphor  direct  gewonnenen  Säure  mit  der  Pro- 
pionsäure noch  durch  weitere  Angaben  zu  oonstatiren  i).  E. 


TTeber  die  EohlenwasBorstoflb ,  welche  dem  HtaptbettaadthsB 

des  Steinöls  ausmachen. 

Van  Dr,  Ei$en$tuek. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  CXUI.  169.) 

Der  Verf.  hat  sich  in  dem  Laboratorium  des  Prot  Limprickt 

1)  Um  alle  Zweifel  Über  diese  Identität  (denn  die  erhaltene  Siare  kfoste 
Ja  auch  der  Propionsäure  nur  isomer  sein);  tu  beseitigen,  wären  weiten 
Untersochongen  wOnKheaswertb  gewesen  I, 
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in«  denkbtre  Mühe  gegeben ,  die  GemengtheOe  des  Steinöls  Yon  ein- 
ander m  trennen  nnd  2a  ontersachen.  Es  ist  ihm  aber  nicht  so  weit 
gelangen ,  wie  es  seine  darauf  verwendete  Arbeit  verdient  hätte.  Er 
hat  darch  fractionirte  Destillation  von  5^  za  5^  eine  Anzahl  vonProdac- 
ten  erhalten  and  davon  Analysen  und  Dampfdichte-Besümmungen  ge- 
macht, die  ihn  an  dem  Schlass  fahren,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  des 
Steinöls  entweder  nach  der  allgemeinen  Formel  Ca  Ha  -{-  2  zusammen- 
gesetzt sind  und  dann  wahrscheinlich  die  sogenannten  Älkoholradicale 

/mit    dem  Aethyl  q^q^i  homolog!  sind,  oder  noch  nach  der  allgemei* 

sea  Formel  Ca  Ha ,  dem  Elayl  homolog. 

Er  hat  femer  Ausdehnungsbestimmungen  von  (fi  bis  zum  Siede- 
punkt gemacht 

Die  Kohlenwasserstoffe  des  Steinöls  von  der  Zasammensetzung 
Ca  Ha  werden  von  einer  Mischung  von  Schwefelsäure  mit  Salpetersäure 
Bicht  angegriffen,  auch  wenn  sie  mit  derselben  3  Wochen  lang  erhitzt 
werden  ,  oder  wenn  sie  in  die  siedende  Mischung  getröpfelt  werden. 
Sie  verbinden  sich  in  2  Verhältnissen  mit  Pikrinsäure.  Auf  1  Mole- 
cU  der  ersteren  sind  4  oder  8  Molccdle  der  letzteren  in  der  Yerbin- 
luig  enthalten. 

Durch  Einwirkung  von  Chlor  wurden  aus  dem  Steinöl  mehrere 
Verbindungen  erhalten,  aber  keine  so  rein,  dass  sich  ihre  Formel 
Bit  Sicherheit  feststellen  liess. 

Phosphorsuperchlorid  erzeugt  dieselben  Producte  wie  Chlor. 

Der  Verf.  schliesst  seine  Abhandlung  mit  den  Worten:  „Ich 
glaube  darch  die  vorliegende  Untersuchung  bewiesen  zu  haben,  dass 
der  Hauptbestandtheil  des  Steinöls  von  Kohlenwasserstoffen  der  For- 
md  Ca  Ha  ausgemacht  wird.  Die  grosse  Schwierigkeit  der  Arbeit 
bestand  darin,  diese  Kohlenwasserstoffe  und  ihre  Derivate  nur  so  weit 
su  trennen,  dass  die  Analysen  und  Bestimmungen  der  physikalischen 
Eigenschaften  Resultate  lieferten,  die  Aber  die  richtige  Formel  keinen 
Zweifel  mehr  liessen«"^  K 
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Ueber  einige  Derivate  des  Petrols,  eines  im  SteinSl  vorkom- 
menden Eohlenwasserstoflni. 
Von  Dr.Bussenius  und  Dr,  Eisenstuck. 
(Aon.  Ch.  Pharm.  CXIII.  151.) 

Die  Yerf.  benutzten  zu  ihrer  Arbeit,  die  sie  im  Laboratorimn 
des  Prof.  Limpricht  ansfohrten,  das  rohe  Destillat  des  Erdöls  von 
Schade  bei  Hannorer  ans  der  Fabrik  von  Stackmann  und  Retscfaj. 
Sie  reinigten  es  durch  Destillation  aus  einer  kapfemen  Blase  nod  er- 
hielten  ein  klares,  farbloses,  leicht  bewegliebes,  etwas  ölartig  aroma« 
tisch  riechendes  Liquidum,  welches  bei  135^  zu  sieden  anfing  und  bei 
fortgesetzter  Destillation  unter  regelmässigem  Steigen  des  Thermome- 
ters  Producte  lieferte,  deren  Siedepunkt  schliesslich  über  250^  lag. 
Sie  unterbrachen  aber  jedesmal  die  Destillation,  wenn  der  Siedepunkt 
auf  180^  gestiegen  war,  bis  sie  65  Pfd.  unter  180^  siedendes  Oel  auf- 
gefangen hatten. 

Bei  nochmaliger  Destillation  begann  es  schon  bei  75^  zu  sie- 
den und  bestand  aus  einer  Reihe  homologer  Kohlenwasserstoffe  und 
einem  Kohlenwasserstoff,  den  sie  Petrol  nennen.  Sie  haben  denselben 
nicht  in  reiner  Form  abscheiden  können,  erhielten  aber  ein  krjrstalli* 
sirendes  Nitrosubstitutionsproduct  desselben  durch  Behandlung  mit 
concentrirter  Schwefel-  und  Salpetersäure. 

Die  gesammelten  Krystalle  wurden  weiter  gereinigt  und  analjrsiit 
und  dafür  die  Formel  C| Jl7fN04)3  aufgestellt. 

Das  Trinitropetrol  löst  sich  nicht  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Aether 
und  Benzin  und  ]%altem  Weingeist,  von  kochendem  bedarf  es  16Theile. 

Mit  weingeistigem  Schwcfelammonium  erhielten  die  Verf.  zwei 
Verbindungen  aus  dem  Trinitropetrol,  von  welchen  die  eine,  welche 
sie  Kitropetroldiamin  nennen,  stark  ausgesprochene  basische  Eigen* 
Schäften  besitzt.  Es  krystallisirt  bei  langsamem  Erkalten  einer  nicht 
zu  concentrirten  weingeistigen  Lösung  in  zolllangen  orangerothcn  klino- 
rhombischen  Prismen,  die  sich  nicht  in  Wasser,  schwierig  in  kaltem, 
leicht  in  kochendem  Weingeist  lösen.  Bei  210^  beginnen  sie  zu  subli- 
miren,  bei  215®  schmelzen  sie  und  erstarren  bei  derselben  Temperatur 
wieder  krystallinisch.  In  höherer  Temperatur  zersetzen  sie  sich  unter 
Abscheidung  von  Kohle. 
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Ifit  Schiftfelsiiire  Mdet  its  KttropeiroMiani« 

drei  Terbindoogea : 

(C„H,(NOO 

IC„H,(N04) 

IC„H,(N04) 

Mit  Salz^tire  konnten  andi  mehrere  Verbindnngen  darsesteDt 
werden: 

I.    nJiIi  .2HG1 

(0. 

n.  n,|h,  ,  na 

Beim  Erhitzen  des  NitropetroIdiamin^S  mit  Jodäthyl  w&hrend 
aehrerer  Tage  erhielten  die  Yeriasser  jodwasserstoffsaores  Triftthylni- 
tropetroldiamin 

nJ(C4H»)i       ,  HJ. 
/(C4H»)a 

Die  freie  Base  konnte  ans  der  salzsanren  Lösnng  der  Jodwas- 
lentoffverbindiuig  in  kleinen  flimmernden  Schuppen  gefällt  werden, 
die  durch  salpetrige  Sftore  in  braune  harzige  Producte  verwandelt 
ivden. 

In  Bezug  auf  die  flbrigen  thcils  unvollkommen  rein  darstellbaren, 
(beOa  noch  zweifelhaften  Abkömmlioge  des  Steinöls  müssen  wir  des 
aaogelndeii  Banmes  wegen  auf  die  Originalabhandlung  verweisen. 

E. 
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VorUuflge  MittheUimg   über   das  Vorhalten    des  StiMthyli 

gegen  Sulfooyanallyl  (8enf5L) 

Von  Dr^  R.  Sehneider. 

Berl.  Acad.  Ber.   1860.  62. 

Aus  deDÜntenachongen  von  Hofmann  ist  bekammti  daas  der 
Harnstoff,  welcher  als  ein  Diamin  von  der  Formel 

nJh, 

betrachtet  werden  kann,  der  verschiedensten  Substitutionen  filhig  ist 
Von  diesen  Substitutionen  wird  nicht  nur  der  Wasserstoff  getrofflen, 
sondern  auch  das  Radical  Carbonyl  kann   durch  ein  entsprechendes 

schwefelhaltiges  Badical,  CjS)  vertreten  werden;  sogar  ein  Theil  des 
Stickstoffs  kann,  wie  schon  Hof  mann  gezeigt  hat,  durch  die  derselben 
Familie  angehörigen  Elemente  Phosphor  und  Arsen  vertreten  werden 
Einen  so  gebildeten  complicirten  Harnstoff  erhielt  Hof  mann  bei  der 
Einwirkung  von  Triftthylphosphin  auf  SulfocyahphenyL  Die  rationelle 
Formel  dieses  Körpers  ist 

NPi(C4U»), 
(O4US  .  CiA 

Der  Verf.  ist  nun  von  der  Voraussetzung  ausgegangen,  dass  daaStib- 
athyl  aufSulfocyanverbindungen  in  ähnlicher  Weise,  wie  das  Tri&thylphos- 
phin  einwirken,  und  auch  Verbindungen  bilden  wOrde,  die  auf  den  Harn- 
Stofftypus  bezogen  werden  könnten.  Dies  hat  sich  bestätigt.  Als  er  ein  Ge- 
misch äquivalenter  Mengen  von  Stibäthyl  und  Sulfocyanallyl  in  zuge- 
schmolzenen Röhren  kurze  Zeit  einer  massigen  Wasserbadwärme  aussetzte, 
setzten  sich  beim  Erkalten  der  FlOssigkeit  nadeiförmige  seidenglän- 
zende Erystalle  ab.  Diese  sind  etwas  gelblich,  durch  Umkiystallisiren 
aus  Weingeist  erhält  man  sie  farblos.  Setzt  man  zur  alkohoBsehen 
Lösung  Aether,  so  scheiden  sie  sich  als  ein  weisses  Hanfwerk  feiner 
verfilzter  Nadeln  ab. 

Die  empirische  Formel  dieser  Verbindung  ist  CaoHs^NSbS^  woraus 
sich  die  rationelle  Formel: 

1)  H  s  1,  0  s  8,  C  s  a 
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(C4U5  .  C0H5 
ergiebt»  Die  Yerbindang  kann  hiernach  aufgefasst  werden  als  ein 
Htmstoff,  in  dem  die  Hälfte  des  Stickstoffs  durch  Antimon,  in  dem 
ferner  das  zweiatomige  Radical  Carbooyl  durch  das  entsprechende 
Solfoearbonjl  nnd  in  dem  sämmtlicher  Wasserstoff  durch  Alkoholra- 
dicale  vertreten  ist.  nnd  zwar  zu  s/4  durch  Aethyl  und  zn  V4  ^^^^ 
AU7L 

Mit  demselben  Hecht  kann  man  die  neue  Verbindung  aber  auch 
ab  Thiosinnamin  ansehen,  indem  die  Elemente  aes  Ammoniaks  durch 
&  des  Stibftthyls  vertreten  sind ,  wie  die  Yergleichung  zeigt : 
Thiosinnamin.  Neue  Verbindung. 

16,8,  (CA 

Na<ü  .  CtHj  NSbJc4lU  .  CeH» 

(Ha  /(^4H»)z 

Wogen  der  Complicirtheit  dieser  Verbindung  hat  der  Verf.  keinen 
klEKren  bezeichnenden  Namen  dafOr  vorgeschlagen.  Auffallend  ist,  dass 
trotz  dieser  complicirten  Zusammensetzung  die  Verbindung  in  ihrem 
Aeosseren  dem  Harnstoff;  dem  einfachsten  Diamin  sehr  ähnlich  ist 

Herr  Schellbach  ist  im  Laboratorium  des  Verf.'s  noch  mit 
der  näheren  Untersuchung  dieser  Substanz  beschäftigt.  L. 


Tfebeir  die  Sinwirkimg  des  braunen  Chlorschwefels  auf 

Slaylgas« 

Von  A.   Niemann. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  CXUL  288.) 

Dnrdi  die  dürftigen  nnd  widersprechenden  Angaben  der  Lehr- 
^teher  ttber  das  Verhalten  des  Elaylgases  zu  Chlorschwefel  veranlasst, 
I^A.  Niemann  im  Laboratorium  zn  Göttingen  neue  Versuche  an- 
geitellt 

Er  benutzte  dazu  den  braunen  Chlorschwefel,  welcher  durch 
lireete  Einwirkung  von  Chlor  anf  Schwefel  erhalten  wird  und  der 
Zflits^rift  t  Chwle  1860.  23 
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Dach  Carlas  ^)  ein  Gemenge  ist  von  gelbem  Halbchloi 
(SjCrl)^)  mit  dem  leichtflQchtigCD  SCl^.  Der  braune  Chlorschi 
fand  sich  in  einer  vollkommen  trockenen  Retorte,  auf  deren  B 
reinigtcs  und  getrocknetes  in  massigem  Strom  Elaylgas  geleite 
Darch  ein  am  Hals  der  Retorte  angebrachtes,  in  Wasser  tai 
Gasleitnngsrohr  wurde  der  Druck  in  der  Retorte  etwas  erhöht 
gleich  den  sich  ebenfalls  entwickelnden  Gasen  der  Weg  angei 

Gleich  Anfangs  der  Einwirkung  entwickeln  sich  geringe  Hei 
SA  und  €]A.  Nach  kurzer  Zelt  findet  Erwärmung  statt,  d 
Abkühlung  bis  zum  Sieden  steigt  Bei  massigem  Gasstrom  n 
rem  Schütteln  wird  alles  Gas  vollständig  absorbirt,  bis  dioFli 
die  Farbe  des  reinen  S^Cl  angenommen  hat  Es  findet  dann  ] 
statt,  indem  kein  Elaylgas  mehr  absorbirt  wird.  Das  erhalten 
dum  hat  Madeirafarbc,  raucht  nur  wenig  an  der  Luft  und  \ 
ruch  erinnert  zugleich  an  den  des  S^^l  und  an  den  des  Chlo 
Stoffs. 

Zur  Befreiung  von  tiberschflssigem  Chlorschwefel  wurd 
gut  abgekühlte  Natronlauge  vorsichtig  eingetragen.  Die  schi 
kaiische,  über  dem  als  zähfiiessende  Masse  abgeschiedenen  I 
stehende  Flüssigkeit  zeigte  einen  eigcnthümlichen,  an  Meerretl 
nemden  Geruch;  auf  ihrer  Oberfläche  finden  sich  bisweilei 
Oeltröpfchen. 

Durch  Destillation  dieser  Salzlösung  erhält  man  nur 
Mengen  eines  anfangs  farblosen,  sich  rasch  gelb  färbende 
Man  erhält  mehr  davon,  wenn  man  den  noch  halbflüssigen  l 
wiederholt  mit  Wasser  destillirt.  Stets  ist  die  Ausbeute  nwi 
und  es  ist  dem  Verf.  wahrscheiidicb ,  dass  sich  das  Elayl  üb 
nur  mit  dem  SC^l^  verbindet;  denn  bei  einem  Versuch  im  Klei 
Elayl  auf  reinen  gelben  8%G\  einwirken  zu  lassen,  trat  weder 
mung  noch  meerrettigartiger  Geruch  auf.  Hierdurch  wird  di 
achtung  Wöhler*s,  dass  Halbchlorschwefel  durch  Elaylgas  ke 
änderung  erleide,  bestätigt,  während  die  Angabe  von  Despret 
nach  sich  das  Elayl  mit  Cblorschwefel  in  eine  übelriechend 
Flüssigkeit  verwandeh ,  schliessen  lässt,    dass  dieser  Chemike 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVl.  291.      2)  C  =  6  li  =r  1  61  s  85,S, ! 
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MMnlldi  lehr  fenehtes  Elaylgas  oder  keine  trockenen  Apparate  an- 
gewandel  liat. 

Eiiie  absolote  RelndarsteHung  des  angefahrten  Körpers  ist  dem 
Yerf.  bis  Jetzt  nicht  gelangen,  wir  fibergehen  deshalb  die  angegebenen 
Beacücnea  und  bemerken  nur,  dass  bei  der  Darstellung  des  Olartigen 
Körpers  grosse  Vorsicht  angewendet  werden  muss,  weil  er  nach  des 
'  Terfl's  Beobaehtung  auf  der  Haut  Brandblasen  hervorbringt ,  die  sehr 
Imge  eitern  und  unter  Hinterhissung  starker  Narben  nur  sehr  schwer 

Die  Ton  dem  Verf.  ausgeführte  Analyse ,  aus  der  sich  wegen 
Uveiidieit  keine  sichere  Formel  ableiten  Ifisst,  gab  folgenden  Procen^ 
Idült: 

C  26,19 
B    4,18 
«185,89 
8  83,21 
99,42 
Diese  Zahlen  stimmen  noch  am  besten  mit  der  Formel  C4B4€^1S2 
fberein  und  der  Verf.  meint,  dass  sich  der  Körper  vielleicht   durch 
Torsichtige  Einwirkung  von  Chlor  auf  C4B4S2  darstellen  lasse,  weil 
er  als  dessen  erstes  Substitutionsproduct  betrachtet  werden  könne. 

E. 


Einige  Zinnoxydulsalse. 

Van  E.  Len8$en. 

Ann.  Ch.  Pharm.  CXIY.  113. 

Der  Yerf.  hat  die  Verbindungen  des  Zinnozyduls  mit  der  Arsen- 
linre,  Antimonsaure  und  Phosphorsäure  dargestellt  und  untersucht, 
besonders  die  Verbindungen  der  beiden  ersten  Sauren,  da  die  kräftige 
finwirkung  der  Zinnoxydulsalze  als  Reductionsmittel  die  Möglichkeit 
ar  Bildung  der  Suboxyde  dieser  Metalle  bot 

1)  Verbindungen  des  Zinnoxyduls  mit  der.Phosphor- 
II«  re.  Beim  Vermischen  einer  neutralen  Lösung  des  Zinnoxyduls 
aiit  einer  schwach  angesäuerten  Lösung  erhält  man  unter  allen  Ver- 
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bUtnissen  einen  Yolnminösen  weissen  Niederscblag,  der  sehon  nick 
kurzer  Zeit  feinkörnig  krystallinisch  wird.  Die  Zosammensettimg  die- 
ses Niederschlages  ist  jedoch  verschieden,  Je  aacbdem  das  Zinnsais 
oder  das  pho5phorsaure  Natron  vorherrscht.  Im  ersten  Falle  erhalt 
man  ein  Doppelsalz  des  Zinnphosphats  mit  Zinncblorflr,  im  letzteren 
phosphorsaores  ZinnoxydoL 

Die  Analyse  dieser  und  der  anderen  Yerbindongen  hat  der  Ter!« 
in  der  Art  gemacht,  dass  er  das  lofttrockene  Salz  in  Salzsäure  Utate, 
mit  Salpetersäure  das  Zinnoxydul  in  Oxyd  fiberfohrte,  alsdann  mit 
Ammoniak  neutralisirte  und  mittelst  Schwefelammonium  in  alkalische 
Lösung  brachte,  aus  der  die  Phosphorsäure  nnd  die  Arsensäsre 
als  Magnesiaverbindungeu  gefällt  wurden.  Die  Antimonsänre .  werde 
mittelst  schwefligsauren  Natrons  vom  Zinn  getrennt  ')•  Das  Zinz 
wurde  durch  Titration  mittelst  Jodlösung  in  alkalischer  Lösung,  dzi 
Chlor  nach  längerem  Kochen  des  Salzes  mit  kohlensaurem  Natroo 
und  Neutralisiren  mit  Salpetersäure  mittelst  Silberlösung  bestimmt 

Die  Analyse  ergab  für  das  Doppelsalz: 

Berechnet         Gefunden 


4SnO          266 

69,70 

70,00 

PO,            71 

18,46 

1832 

CIH          86,5 

9,49 

10,70 

HO               9 

2,85 

— 

884,5 

100,00 

ies  entspricht  der  Formel: 

3BüO,  PO5  +  SnCl  +  2  aq. 
Beim  Trocknen  bei  100*  verliert  das  Salz  einen  Theil  seines  Kry- 
Stallwassers  (1,4  pC.)« 

Fflr  das  phosphorsanre  Zinnoxydnl  fand  der  Verf.: 


Berechnet 

Geruaden 

6SnO 

8S5       65,30 

6S,80 

2P0, 

142        27,66 

27,68 

4H0 

86         7,04 

— 

518      100,00 


1)  Der  Verfasser  macht  darauf  aalmerksam,  diass  an^  einer  LSsoif  Is  Sd«^ 
Celammonium  die  ArsensSure  dardi  Magnesia  ansgellUI  wird,  dit  Antl- 
monsäure  dagegen  nicbti  eine  Eigenschaft,  die  sich  flelleidll  sarl 
beider  MetaUe  benuisen  Usst 
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fluttpreclieiid  der  PonDd: 

8SnO,  PO.  +   HO^JPO.  +  8  aq. 

S)  Verbindungen  des  Zinnozydals  mit  der  Arsen* 
itvre.  Yenetxt  man  eine  esalgsanre  Lösung  Ton  arscniksanrem  Kali 
mit  Zinndilorflr,  so  entstehen  Verbindungen  der  Arsensanre,  die  de- 
nen der  Phosphorsftore  gans  analog  sind.  Das  Doppelsais  sersetzt 
sich  beim  Eriiitzen  nnter  Loftabschloss  plötzlich  unter  Ansstossnng 
leiaser  Dftmpfe  nnd  Büdaog  eines  Arsenspiegels  an  den  Wänden  des 
Seffesses.  An  derLoft  erhitzt,  zersetzt  sie  sich  nnter  Yerbreitong  star^ 
kmi  Arscngerodies.  Die  Gegenwart  von  Arsensnbozyd  war  nicht  nach- 
nweiieo.  Das  arsensanre  Zlnnozydnl  verwandelt  sich  beim  Erhitzen 
nter  Eiis^hen  in  AsO«  nnd  SSnO) ,  wobei  sich  eine  Spur  Arsen  als 
^iegd  absetzt. 

8)  Verbindungen  des  Zinnoxyduls  mit  der  Antimon» 
ilure  Antimonsaures  Sali  in  eine  mit  Essigsäure  angesäuerte  Lö- 
mg  Ton  Zinnsalz  gegossen ,  giebt  einen  flockig  weissen  Niederschlag 
ton  der  Zusammensetzung  2SnO,  SbO.,  ein  leicht  zersetzliches  Salz, 
fdehes  in  salzsanrer  Lösung  vollständig  in  zinnsaures  Antimonozyd 
Ibergebt  L. 


Veibmlten  des  Zlnnozydttla  gegen  Zupflmroxyd  in  alkaUidier 

Lösung. 

Van  E.  Leni9en. 

i.  pr.  Chem.  LXXIX.  90. 

Bekanntlich  giebt  die  Lösung  des  ZiDnchlorflrs  mit  Weinstein- 
läore  Tersetzt  sowohl  mit  Aetznatron  als  auch  mit  kohlensaurem  Na- 
tron eine  klare  alkalische  Zinnoxydullösung.  Die  ätzende  alkalische 
Löenng  ist  eines  der  stärksten  Reductionsmittel  auf  nassem  Wege» 
sie  schlägt  ans  den  meisten  Metalllösungen  die  Metalle  nieder,  wäh- 
rend die  Lösung  in  kohlensaurem  Natron  meist  die  Suboxyde  nieder- 
schligf.  Der  Verf.  hat  sich  nun  besonders  mit  dem  Verhalten  dieser 
letzteren  Lösung  gegen  eine  kohlensaure  alkalische  Eupferoxydlösung 
beschäftigt    Man  erhält  beim  Zusammenbringen  dieser  Lösungen  un- 
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ter  Jedem  Yerhältniss  einen  gelbrothen  Niederschlag,  der  steta  Sor 
pferozydul  mit  mehr  oder  weniger  Zlnnoxydol  und  Zinnozyd  verbim- 
den  enthält  Man  kann  so  alles  Kupfer  volldtftndig  als  Enpferoxydol 
ausfällen  y  doch  l&sst  sich  diese  Abscheidung  nicht  zu  einer  titrünetri- 
sehen  Bestimmungsmethode  des  Kupfers  benutzen,  da  dem  Niederadilag 
wechselnde  Mengen  von  Zinnozydul  beigemischt  sind. 

Verschieden  hiervon  ist  das  Verhalten  zweier  ätzend-alkalischen 
Losungen.  Bringt  man  KupferozydlOsung  im  üeberschuss  mit  der 
Zinnoxydullösung  zusammen,  so  schlägt  sich  nach  und  nach  Cu^O 
verbunden  mit  Zinnsäure  nieder.  Wendet  man  dagegen  die  Zinn« 
ozydullösong  im  Üeberschuss  an,  so  verschwfaidet  die  blaue  Farbe  der 
KupferozydlOsung  rasch,  und  man  erhält  eine  schwach  gelblich  ge- 
ftrbte  Lösung,  aus  der  sich  nach  und  nach  Kupferozydui  abscheidet 
Erhitzt  man  die  FIflssigkeit  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  ein  feinze^ 
theiltes  schwarzes  Pulver  ab,  eine  der  von  H.  Rose^)  beschriebeneo 
Eisensiiberverbindung  analoge  Kupferzinnverbindung: 

Cu,0  +  2SnO  +  SnjO,  +  6  aq. 
AgaO  4-  2FeO  +  FeaG,. 

Berechnet  Gefondea 

2Ca       68,4        16,16  17,22        16,89 

4Sn      286,0       60,14  08,82       Ö8,64 

60         48,0        12^8  -  — 

6H0       4Ö>0       14,47  11,89         -^ 

892,4      100^ 
Bei  100^  getrocknet,  verliert  die  Verbindung  2  Aeq.  Wasser. 
Nach  dem  Verf.  kann  man  die  Verbindung  auch  als: 

Cn^O  +  aSnO  +  SnO^  +  5  aq.  betrachten. 
Beim  Versetzen  von  verdannter  kochender  ätzend  alkalischer 
Zinnozydullösung  mit  einer  geringen  Menge  KupferozydlOsung  erkidt 
der  Verf.  einen  schwarzen  flockigen  Niederschlag,  während  die  Wände 
des  Gefässes  sich  mit  einem  goldfarbigen  metallisch  glänzenden  Uebeiw 
zug  bezogen. 

Der  Niederschlag  verschiedener  Darstellungen  hatte  keine  coa- 


1)  BerL  Acad.  Ber.  1867.  287.  —  J.  pr.  Chem.  LXXL  408L 
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olS  ZusimiiieDsetzaiig    nnd  meint  der  Verfasser,   es   s^ien   Le- 
Ton  Eapfer  und  Zinn  auf  nassem  Wege,  gemengt  mit  kleinen 
von  GoaO  mid  8nO.  L. 


tleetrolyse  von  bemsteizisaTirexi  und  milclisattren  Saison. 

Kolbo  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIIL  244)  hat  die  Beobachtung  ge- 
cht,  dasB  ein  Strom  Yon  Tier  Bansen^chen  Elementen  durch  eine 
ittigto  wässrige  Lösung  von  bemsteinsaurem  Natron  mit  Anwen« 
lg  von  Platinplatten  als  Electroden  geleitet  am  Pole  statt  Sauer* 
1 6in  Gemenge  von  Kohlensäure  mit  einem  brennbaren  Gase  aus* 
iddtet,  welches  sich  bei  der  endiometrischon  Analyse  und  durch 
Bt  sonstigen  Eigenschaften  als  reines  Methjlozjd  erwies. 

Wird  auf  gleiche  Weise  eine  gesättigte  wässrige  Lösung  von 
^saurem  Kall  behandelt,  so  zerfällt  die  Milchsäure  wie  durch  an- 
«  Oxydationsmittel  in  Kohlensäure  und  Aldehyd.  E. 


Dantellting  der  micOisäare. 

Nach  Lantemann  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIIL  242)  erhält  man 
D6  Milchsäure  viel  leichter,  wenn  man  mit  Beibehaltung  der  von 
BSch  empfohlenen  Mengen  von  Zucker,  Weinsäure,  Milch  und 
se  statt  der  Schlämmkreide  die  äquivalente  Menge  Zinkozyd 
AÜiches  Zinkweiss)  anwendet  und  der  Mischung  1/3  mehr  Wasser 
Qgt  als  Bensch  vorschreibt.  Die  Temperatur  muss  möglichst 
islant  40^  bis  50^  C.  betragen  und  die  Mischung  häufig  umgerührt 
rdeo. 

Die  GIhrung  verläuft  dann  eben  so  rasch  wie  mit  kohlensaurem 
tk;  nach  8  bis  10  Tagen  sind  die  Wände  des  Gährgefässes  mit 
«eren  weissen  Krystallkrusten  von  milchsaurem  Zink  bekleidet  und 
•  süsse  Geschmack  ist  vollständig  verschwunden. 

Kan  bringt  jetzt  den  ganzen  Inhalt  des  Geffisses  in  einen  knpfer* 
I  Kessel,  erhitzt  zum  Sieden  und  filtrirt  durch  einen  Spitzbeutel. 
I  Fillrat  wird   gleich  weiter  eingedampft,  nochmals  heisa  filtrirt 
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und  zur  ErystallisaUon  hingestellt  Durch  eiDmaliget  UmbrystalUsiien 
des  reichlich  ausgeschiedenen  milchsanren  Zinks  erhftlt  man  es  blea- 
dend  weiss  und  hinreichend  rein  zur  Darstellung  chenu«icb«reiner  Milch- 
säure. 

Zu  diesem  Zweck  löst  man  es  in  siedendem  Wasser,  ftllt  das 
Zink  mit  Schwefelwasserstoff  und  dampft  das  Filtrat  von  Schwefelzink 
im  Wasserbad  ein.  Bei  einer  gewissen  Coccentration  gesteht  dieFlfls- 
sigkeit  lu  einer  breiigen  Masse  Ton  ausgeschiedenem  Mannit.  Zur 
Entfernung  desselben  löst  man  wieder  in  der  geringsten  Menge  Was- 
ser und  Schottelt  mit  einer  hinreichenden  Menge  Aether.  Dieser  nimmt 
nur  die  Milchs&ure  auf ,  welche  nach  dem  Verdunsten  d^selben  reio 
zurflckbleibt  Wenn  man  das  breiige  Gemenge  von  Mannit  undMilcb* 
s&ure  direct  mit  Aether  behandelt,  so  nimmt  dieser  auch  Mannit  asf 
und  die  Milchs&ure  wird  nicht  rein  erhalten«  E. 


Daratellung  toxi  JodäthyL 

Nach  Lautemann*s  Versuchen  (Ann.  Ch.  Pharm*  CXIII.  241) 
ist  die  folgende  Methode  zur  Darstellung  von  Jodäthyl  am  kflrsesten 
und  ergiebigsten: 

Man  flbergiesst  in  einer  geräumigen  tubulirten  Betörte  600  Gmu 
Jod  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  absoluten  oder  96  grädigen  Alko- 
hols, taucht  die  Betorte  in  kaltes  Wasser  und  bringt  nach  und  nach 
durch  den  Tubulus  kleine,  zuvor  in  Alkohol  abgewaschene  Stflckches 
Phosphor  ein.  Da  die  ersten  Stflckchen  eine  sehr  heftige  BeactioB 
bewirken,  so  müssen  diese  gerade  besonders  klein  sein.  Sind  nach 
und  nach  einige  Gramme  Phosphor  eingetragen,  so  erfolgt  auf  weiteren 
Zusatz  nur  noch  geringe  Wärmeentwicklung ,  so  dass  man  den  Best» 
im  Ganzen  etwa  60  Grm.  ziemlich  rasch  einbringen  kann. 

Ist  dies  geschehen ,  so  verbindet  man  die  Betorte  sogleich  mit 
einem  EOhlapparat  und  destiliirt  Aber  freiem  Feuer  so  lange,  bis  das 
Destillat  durch  Wasser  nicht  mehr  getrübt  wird.  Das  geaammte  Destil- 
lat wird  nun  zuerst  mit  alkalihaltigem,  dann  mit  reinem  Wasser  ge- 
Bchttttelt,  das  ausgeschiedene,  Jodäthjl  mit  Chlorcalium  getioduet  und 
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rl  Anf  diese  Weise  wurden  Ton  500  6nn.  Jod  bei  Yersdiie- 
r^rsnehen  562  bis  574  Grm.  Jodäthyl  erhalten,  der  Rechnung 
Ittan  614  Grm.  gewonnen  werden  mttssen.  Die  Ausbeute  be- 
nmeb  91  —  93  Procent.  Die  Mengen  50  Grm.  Phosphor 
0  Grm*  Jod  entsprechen  ungefähr  dem  Altomverhältniss  1  : 8. 
bimuien  Rückstand  der  Retorte  konnte  durch  rauchende  Sal- 
tn  kein  Jod  mehr  entdeckt  werden.  E. 


▼erhalten  der  wasBerftreien  Fhosphorsäure. 

iutemann  (Ann..  Ch.  Pharm.  CXIIL  240j  hat  wasserfreie  Phosphor* 
f  feschmoUeoes  feingepulvertes  Chlomatrium  einwirken  lassen  undPhoi- 
hlorid  erhalten  i). 

ii  dieser  Gele^nheit  hat  er  die  Beobachtung  gemacht,  dass  die  was- 
Phosphors&ore  nicht  wie  Davj  angegeben  hat,  erst  in  der  Nähe  der- 
UiRse,  sondern  schon  beim  Erhitzen  mit  einer  gewöhnlichen  Spiritus- 
einem  Reagensröhrchen  Yollstfindig  sablimirt,  mit  Ausnahme  des  kleinen 
pdditr  mit  den  Bestandtheüen  des  Glases  in  Verbindong  geht      E. 


nr  die  ZusainmenfletBtuig  der  Haut  des  Seidenwumuu 

Von  E.  P£ligot. 
1  de  Chim.  et  de  Phys.  lU.  S^rie,  Tom.  LVIIL  (Januar  60). 

le  Eigenschaften  des  Chitin^s,  welche  von  denen  der  Protein- 
ugen  so  sehr  abweichen,  veranlassten  den  Verfasser  schon 
tireren  Jahren  zahlreiche  Versuche  anzustellen,  um  aus  der 
»  Seidenwurms  die  Cellulose  abzuscheiden,  welche  nicht  nur 
pmng  und  das  Aussehen ,  sondern  auch  der  Widerstand ,  den 
sektenhflUen  den  chemischen  Agention  entgegensetzen,  und  so- 
I  Zusammensetzung  darin  vermothen  liessen.     Hit  Bilfe  des 


M  Zweifel  nach  der  Gleichung  2P0»  +  SNaCl  =  PO3CI,  +  PO^Na,, 
vonussusehcn  war,  vergl.  Gerhardt  (Lieb ig  und  Kopp^sJahresb. 
886),  oad  Beckt toff  (Ann.  Pharm.  CiX.  266).  E. 
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Schweitzer'schen  Beagens»  des  AmmoniakktipferoxydBy  gohog  m 
kttniicb  dem  Verfasser,  die  Cellnlose  von  dem  Chitin  sa  tränen.  Die 
abgeschiedene  Holzfaser  gab  unter  dem  Mikroskope«  durch  Einivirkung 
von  Jod  und  Schwefels&ure,  die  ffir  reme  Cellnlose  aharakteristische 
blaue  Färbung. 

Die  Hornhaut,  welche  einen  Theil  der  Hummersduüe  bildet» 
und  worin  ebenfalls  Chitin  vorkommt ,  wurde  derselben  Profung  un- 
terworfen und  schien  Cellulose  zu  enthalten. 

Das  Chitin  wftre  demnach  kein  besonderes  Prinzip,  sondern  ein 
Gemenge  oder  eine  Verbindung  zweier  organi^her  Substanzen ,  von 
denen  die  eine ,  die  Cellulose ,  keinen  Stickstoff  enthält  Die  andere, 
stickstoffhaltige,  würde  der  Classe  der  Ei  weisse  oder  Protein  Verbindun- 
gen angehören,  worin  bekanntlich  50  bis  53  Procent  Kohlenstoff«  6,5 
bis  7  Procent  Wasserstoff  und  16  bis  18  Procent  Stlckstcff  vorkom- 
men. Ein  Gemenge  von  2  Theilen  Protein  nhä  1  Theile  Cellulose 
entspricht  der  Zusammensetzung,  welche  der  Verf.  der  Haut  der  Sei- 
denwttrmer  anweist 

Als  Stütze  dieser  Anschauungsweise  erwähnt  noch  derselbe  dia 
neulich  durch  Berthelot  bewirkte  Umwandlung  des  Chitins  in  Trao- 
benzucker.  S. 

Analyse  der  Schuppen  vom  Gürtelthier. 
Prof.  W.  Wicke   (Ann.  Ch.  Pharm   CXHI.  251)  hat  bei  dir 
Analyse  der  Schuppen  des  Gflrtelthiers  {Dasypus  sexcindtu)  folgende 
Resultate  erhalten. 

Das  Gewicht  einer  einzelnen  Schuppe  im  trocknen  Zustand  betrigt  0.16 
Grm.  Der  Aschengehalt  der  yöUig  trocknen  Schuppen  beträgt  67  Proc,  Mit 
Wasser  anhaltend  gekocht,  liefern  sie  Leim. 

Die  Asche  hat  folgende  Zusammensetzung: 

Phosphors.  Kalk  85,826 
„  Magnesia  1,187 
Kolilensaar.  Kalk  11,749 
Schwefelsaur.  „  0,376 
Kieselsäure  0,288 

Eisenoxjrd  0,6i8 

Chlorkaliom  0.662 

100,186 
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fflnor  Imwie  Bkht  nach^ewieseii  werden.    Die  Ana^se  der  Schwaa»- 
hti  folf^nde  Besultate  geliefert: 

57,026  Proc  Asche 
Znsanmensetznng: : 

Phosphorsaurer  Kalk         87,561 

^  B1a|:iiesia    2,181 

Kohleuanrer  Kalk  10359 

ElicnQxgrd  0,288 

100,889 


Mn  rar  SSurCLokfUming  der  spedflBchen  Gtowiohte  fteter 
Körper  auf  17^1^  Celsius  nach  Stampfer  berechnet. 
Vom  Grafen  F.  6.  Schaf fgotselu 
Pogg.  Ann.  CIX.  544. 

Wir  theflen  die  vom  Ter!  berechnete  Ta^  unseren  Lesern 
litADdig  mit,  da  man  häufig  in  den  Fall  kommt,  derartige  Bedne* 
len  ansfUiren  zu  müssen« 
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Die  Zahlen  der  ersten  senkrechten  Reihe  bezeichnen  Grade  nach 
Uai|  die  Zahlen  über  denColnmnen  bezeichnen  Zehntel  eines  Grads. 
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Die  in  Reihen  geordneten  Zahlen  geben  an«  nm  wfeTiel  Tanaendtheile 
ihrer  selbst  ein  zwischen  10  und  17^1%^  gefundenes  specifisches  Ge- 
wicht zn  erhöhen  nnd  ein  zwischen  17^^*  und  25*  gefundenes  m  er- 
niedrigen ist,  damit  es  fOr  17^1*  gelte. 

Es  sei  z.  B.  fflr  Magnesium  bei  10^1,  gefunden  1J35,  so  ist 
nach  der  Tafel  das  spec  Gewicht  bei  17 Vi*  gleich: 

1,735  4-  0,0017  X  1.03  =  1,735  +  0,002  =  1,737.  — 

Aus  21,432 ,  gefunden  Ar  Platin  bei  24*,9  findet  man  das  spee. 
Gewicht  desselben  fflr  17^1*  gleich: 

21,432—0,0214  X  1^65  =  21,432  —  0,035  =  21,887. 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  man  diese  Tafel  auch  sur  Se- 
ducirung  des  spec  Gewichtes  auf  jede  andere  Temperatur  swischeD 
10*  und  25*  benutzen  kann.  L 


üntersnelrangen  über  den  Tabak. 

Schloesing  (Compt.  read.  März  1860)  hat  Ober  die FShigkeitj 
der  verschiedenen  Tabake  eine  gewisse  Zeit,  nach  einem  jeden  Zog 
des  Ranchers  das  Fener  zn  halten,  Versuche  angestellt. 

Die  Pflanzenaschen  enthalten  bekanntlich  Schwefelsäure,  Sals- 
sänre,  Phosphorsäure,  Kohlensäure,  als  Salze  von  Kali,  Katron,  Kalk, 
femer  Kieselerde  im  freien  und  gebundenen  Zustand  etc.  Hit  Wasser 
erhält  man  daraus,  nachdem  man  den  kaustischen  Kalk  in  Carbonit 
Obergefflhrt  hat,  eine  Lösung,  welche  ausser  alkalinischen  Sulfaten  uad 
Chlorüren  sehr  oft  Silicate  nnd  Carbonate  von  Kali  und  Natron  ent- 
hält 

In  solchem  Falle  reichte  Schwefelsäure  und  Salzsiure  nicht  hin, 
alles  Alkali  zu  binden. 

Die  Asche  eines  feuerhaltenden  Tabaks  befindet  sich  immer  in 
diesem  Falle,  der  lösliche  Tbeil  derselben  enthält  immer  KaIicarbonat| 
Natron  kommt  nicht  im  Tabak  vor  und  im  allgemeinen  ist  ein  Ta- 
bak um  so  feuerhalteuder ,  je  stärker  alkalisch  seine  Asche  iat. 

Die  Asche  eines  nicht  feuerhaltenden  Tabaks  giebt  kein  Kali- 
carbonat  an  Wasser  ab.  Sehr  häufig  findet  man  darin  Kalk  und  nor 
eine  zur  Sättigung  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure  hinreidieiide  Menge 


E«IbI(<,  BiUoBf  der  Üebermangansäure  darch  anUrcUori^  Säure.    3I5 

EaU.  Die  nicht  fenerbaltenden  Tabake  werden  fcnerhaltend,  wenn 
MB  Omen  das  Ealisala  einer  organischen  Saure  (Aepfelsänre,  Citro« 
MBtäore,  Oxalsäorei  Weinsaare  etc.)  einverleibt  und  zwar  in  solcher 
Menge,  dass  in  der  Asche  das  Eali  gegen  Schwefelsäure  und  Salz- 
liore  in  Ueberschuss  bleibt 

Ein  fenerhaltender  Tabak  wird  nicht- feuerhaltend,  wenn 
BiB  ihm  ein  Kalk-,  Magnesia-  oder  Ammoniaksalz  in  solcher  Menge 
nseCzt,  dass  das  Kali  in  der  Asche  gegen  die  Mineralsäare  nicht  mehr 
\m  Udierschuss  vorhanden  ist  Man  könnte  meinen,  die  Mitrate  seien 
iie  Hanptnrsache  des Fenerhaltens  der  Tabaksblatter;  es  ist  kein  Zwei* 
U,  dass  die  Nitrate  dazu  beitragen,  aber  ihre  Wirkung  ist  secundär, 
adem  sie  die  Bildung  von  Carbonaten  veranlassen.  Andererseits  geht 
uis  des  Yerf.'s  Untersuchungen  ')  hervor,  dass  die  feuerhaltendsten 
Tabake  am  wenigsten  Nitrate  und  die  wenigst  feuerhaltenden  grössere 
iengen  davon  enthielten. 

Der  Verf.  einverleibt  dem  Tabak  irgend  ein  organischsaures  Salz 
luf  folgende  Weise:  Er  taucht  die  Tabaksblätter  einen  Augenblick 
■  eine  Lösung  des  betreffenden  Salzes ,  schwingt  sie  aus  und  ttber- 
isst  sie  24  Stunden  in  einem  verschlossenen  OefUsse  sich  selbst  Wenn 
ie  dano  an  freier  Luft  getrocknet  sind,  so  zeigt  sich  ihr  äusseres 
Lasehen  dnrdi  diese  Behandlung  nicht  verändert 


KUbnig   der  UebennaiigaiiBaure   durch  nnterchlorigo  Sanre. 

Von  W.  Reinige. 

Arch.  Pharm.  CLL  145. 

Der  Verf.  hat  bei  Fällung  des  MnOj  ans  MnCl  mittelst  Javelli- 
dier  Lauge,  als  er  die  Flüssigkeit  aufkochte,  um  das  Absetzen  des 
liederschlages  zu  beschleunigen,  eine  intensiv  rothe  Flüssigkeit  erhal- 
CB,  die  sich  als  Mn^Of  haltig  erwies. 

Versuche,  die  er  darauf  anstellte ,  zeigten ,  dass  sich  aus  jeder 
laagansalzlösnng,  Ja  selbät  aus  Braunstein;    beim  Kochen   mit  einem 


t)  Abb.  CUa.  tl  Phys.  LY. 
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üeberschnss  eines  oDterchlorigsaaren  Salzes  üebermangansftare  bfldet, 
Torausgesetzt,  dass  die  Lösung  etwas  sauer  ist,  und  dan  keine  OTga- 
nische  Substanz  zugegen  ist 

Ausser  zur  Darstellung  der  üebermangansäure  empfiehlt  er  die- 
ses Verhalten  noch  als  empfindliche  Reaction  auf  Mangan,  wegen  der 
intensiyen  Farbe  der  Üebermangansäure  1  Gran  HnCI  In  76  Unieo 
Wasser  gelöst,  zeigte  die  Reaction  noch  deutlich,  in  einer  mselrang 
von  Manganoxydul  und  Eisenoxyd,  in  der  man  unteres  vor  dem 
Löthrohr  durch  Schmelzen  mit  Soda  nicht  mehr  nacfaweiseii  kann, 
Iftsst  es  sich  auf  diese  Weise  noch  deutlich  nachweisen.  L. 


Sor  ohemisohen  Teohnflc. 


Wasserbäder  mit  eonstantem  Niveau. 

Mm.  von  W.  DUtmar. 

Das  zum  Aufsetzen   der  Schale  bestimmte    Blechgefäst  steht 
durch   das  gebogene   Kupfer  -   oder  Zinnrohr  b  (Fig.  1)  mit  dem 
Fig.  1.  Trichter  c  in  Verbindung,  der  sich  unter 

dem  Hahne  einer  Wasserleitung  befindet 
Der  letztere  wird  so  gestellt,  dass  selbst 
beim  heftigsten  Kochen  des  in  a  befind« 
liehen  Wassers  doch  noch  ein  Strahl  aus 
dem  kleinen  Nebenrohr  an  c  abläuft 

Der  Apparat  braucht  nirgends  hart 
gelöthet  zu  sein,  wesentlich  ist  es  aber, 
dass  der  Dampf  ungehindert  (durch  das 
Rohr  am  oberen  Theil  von  a)  entweichen 
kann,  und  dass  das  Rohr  b  in  der  durch 
die   Fig.  1    angedeuteten   Weise    gebo- 
gen ist. 
Solche   Wasserbäder   haben   sich  bei  jetzt  9  monatlichem   Ge- 
brauche vollkommen  bewährt,    obgleich   sie  sehr  oft  Tag  und  Nacht 
unbeaufsichtigt  blieben.    Besonders  practisch  zeigte  sich  der  Hacbfiül- 


lErlenmejer)  ReagensglAser^stell. 
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triAt«  bei  den  mn  TrockneD  der  Filter  dieneDden  doppelwandigen 

Bttdera.    Wenn  derartige  Apparate  Tage  lang  im  Gange  sind,  so  ist 

der  raasseidiaft  entweichende  Wasserdampf  etwas  Lästiges.  Ich  beab- 

Fig»  2.  sichtige  daher,    künftig   den   Trichter  c 

.  durch   die  Fig.  2  dargestellte  nnd  ohne 

^^^■^  Beschreibung    verständliche    Yorrichtong 

^^^JVe  zu  ersetzen. —  a  Wasserbad,  d  Fflllrohr, 

^^H    ^^^^^^V       ^  Dampfrohr,  f  Wassergefäss,  g  Abfluss- 

jy  ^^^^H  ^^  Princlp  dieser  Apparate  Hesse 

^^^^^^H       sich  gewiss  mit  Vortheil  bei  den  söge* 
^^^^^r       nannten  Beindorf  sehen  Dampfbädern  in 
I         Anwendung  bringen.    Dieselben  könnten 
mit  Leichtigkeit  so  eingerichtet  werden,  dass  immer  nur  vorgewärm- 
tes Wasser  in  den  Kessel  zurackflOsse. 


BeagensgläaergoatelL 

Die  nachfolgende  Zeichnung  ist  die  Form  eines  Reagensgläser- 
Fig.  3. 
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gestelles,  dessen  ich  mich  schon  seit  etwa  10  Jahren  bMient  hahe. 
Da  dasselbe  vor  den  fast  noch  allgemein  gebränchlichen  einige  Tor- 
sflge  hatf  ganz  besonders  aber  weil  dasselbe  aneh  von  Bansen  fOr 
practisch  befunden  und  in  seinem  Laboratorinm  eingeführt  wurde,  so 
hielt  ich  es  flir  nicht  ungeeignet,  unsere  Leser  damit  bekannt  so 
machen.  E. 
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sgen  EU  den  Bemerkungen  von   Br.  B.  Weber  über 
toUung  und  Untersuchung  des  sogenannten  sauren 
phosphorsauren  Kalks  ^). 

Von  Dr.  Emil  Erlenmeyer. 

hdem  Dr.  Weber  über  das  Material,  welches  zur  Darstel- 
ii  wie  er  sagt  „irrthümlicher  Weise  saurer  pbospborsaurer 
uinten  Präparats^S  wclcbes  aueb  unter  dem  Namen  Super« 
&]8  Düngemittel  in  den  Handel  gebracht  wird ,  einige  Worte 
duckt  hat,  sagt  er:  „In  der  Hauptsache  muss  bei  der  Zer* 
.er  Knochenkohle  durch  Säure  die  Trennung  der  Phosphor« 
i  der  Kalkerde  so  vollständig  als  möglich  stattfinden,  um 
ten  Theil  der  in  der  Knochenkohle  enthaltenen  Phosphor- 
ch  Wasser  eztrabirbar  zu  machen/^ 

iter  fügt  er  hinzu:  „das  bereitete  DOngepräparat  führt  mit 
Qiechte  den  Namen  saurer  pbospborsaurer  Kalk  und  macht 
;s  Ansprüche  auf  eine  bestimmte  und  constante  Zusammen« 
lieser  Verbindung,  sondern  besteht  hauptsächlich  aus  einem 
Zusammensetzung  wechselnden  Gemenge  von  Gyps,  salzsau- 
:,  Kohle,  unzersetztem  phosphorsaurem  Ealk^  Eisenoxyd, 
rerbundener  Phosphorsäure  und  Wasser,  abgesehen  von  den 
Umten  übrigen  Bestandtheilcn  2),  die  von  einigen  Fabriken 
werden." 

ttuf  folgend,  giebt  der  Verf.  an,  wie  man  sich  überzeugt,  ob 
irat  freie  Schwefelsäure  oder  freie  Salzsäure  enthält   und  ob 
.  bei  der  Bereitung  Salzsäure  in  Anwendung  gebracht  wurde 
dann  weiter  fort: 


l.  Asn.  ca.  605. 

iBMiakferbinduDgen,  salpetersaure  Salze,  Gyps  uad  Stickstoffhaltige 

■ifcfae  Ueberresle." 

[|  L  CaiMio,  1860.  24 
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^Bei  der  BehandluDg  des  phosphorsauren  Kalks  mit  Salzs&iu« 
hat  man  es  bis  jetzt  unentschieden  gelassen,  ob  die  Wirkung  der  Sal^ 
säure  als  einfaches  Lösungsmittel  zu  betrachten  sei,  d.h.  ob  phosphor- 
saurer Kalk  ohne  Zersetzung  in  der  Salzsäure  gelöst  sei  oder  ob 
hierbei  salzsaure  Ealkerde  und  freie  Phosphorsäure  sich  bilde  i).  Dass 
das  letztere  der  Fall  ist,  lässt  sich  auf  folgende  Weise  beweisen.  Setzt 
man  zu  phosphorsaurem  Kalk  (Enochenasche)  eine  zur  Zersetzung  tuh 
zureichende  Menge  Salzsäure,  so  dass  sie  von  der  Kalkerde  vollstäo- 
dig  abgesättigt  wird,  verdünnt  mit  einer  sehr  geringen  Menge  Wasser 
und  lässt  das  Ganze  kurze  Zeit  stehen,  so  erhält  man  keine  Salmiak- 
nebel,  wenn  man  einen  mit  Ammoniak  befeuchteten  Glasstab  Ober 
die  Oberfläche  der  Flüssigkeit  hält,  es  hat  sich  also  salzsaurer  Kalk 
gebildet  und  freie  Phosphorsäure  ist  in  der  Lösung  enthalten/' 

Der  Verfasser  hat  viele,  von  verschiedenen  Orten  bezogene  8o^ 
ten  von  „sogenanntem"  saurem  phosphorsaurem  Kalk  untersucht,  aber 
fast  in  den  meisten  eine  sehr  grosse  Menge  unzersetzten  phosphorsau- 
ren Kalk  gefunden. 

Er  meint,  man  sei  bei  der  Bereitung  des  DOngepräparats  von 
der  Ansicht  ausgegangen,  dass  der  phosphorsaure  Kalk  bei  seiner 
Zersetzung  durch  Schwefelsäure  nur  soviel  von  derselben  gebrauche, 
dass  die  Hälfte  der  darin  enthaltenen  Kalkerde  in  Gyps  Tcnranddt 
werde,  während  die  abgeschiedene  Phosphorsäure  mit  der  anderea 
anzersetzten  Hälfte  phosphorsauren  Kalks  sauren  pbosphorsanreo 
Kalk  ^)  bilde  und  auf  diese  Weise  leicht  in  Wasser  löslich  sei.  Di« 
sei  aber  nicht  der  Fall.  Die  frei  werdende  Phosphorsfture  wirb 
zwar  etwas  lösend  auf  unzersetzten  phosphorsauren  Kalk,  aber  dielt 
Einwirkung  sei  selbst  bei  Kochhitze  so  gering,  dass  nur  ein  sehr  klei- 
ner Theil  dadurch  in  Lösung  komme.  Wasser  ziehe  ans  dem  Dfloge* 
Präparat  Pbosphorsäure  aus,  ohne  dass  diese  in  einem,  nur  eimgermas- 


1)  VcrgL  N.  Jahrb.  Pharm.   VII.  225. 

2)  Dies  wäre  ein  saurer  phospborsaurer  Kalk,  der  bis  Jetzt  sieht  darsfrtaft 

wurde,  aber  woW  auch  nicht  exislircn  wird.     J(S03)J  i    (flO)t*'^^( 

£f  ist  mir  auch  nicht  bekannt,  dass  Jemand  diese  Ansickt  (IfoiUicIi  aus- 
gesprochen hat 
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mtenden  Grade  losend  auf  den  nnzersetzten  phosphorsanren 
rke. 

ihandelt  man  Enochenasche  oder  Knochenkohle  mit  Schwefel- 
ler aach  mit  beiden  Säuren  zusammen  in  einem  YerhältnisB, 
Inrch  nicht  die  ganze  Menge  des  phosphorsauren  Kalks  zer- 
den  kann),  so  ist,  wie  sich  der  Verf.  ausdrückt,  die  dabei  firei 
e  Phosphorsflure  in  einem  Znstande  der  Yerdflnnung,  dass  sie 
1er  nur  in  einem  ganz  geringen  Grade  lösend  auf  den  unzer- 
rheil  des  phosphorsanren  Kalks   wirken   kacn.    Den  sicheren 

dass  bei  der  Zersetzung  des  phosphorsauren  Kalks  kein  san- 
q^orsaurer  Kalk  gebildet  wird,  liefert  nach  des  Verf/s  Ansicht 
ende  Versuch:  „Es  wurden  Knochenasche  mit  48  ProcSchwe- 

▼on  1,85  ßpec.  Gew.  und  der  erforderlichen  Menge  *)  Was- 
itnnden  hindurch  gekocht  unter  beständiger  Erneuerung  des 
»ften  Wassers.  Die  angewandte  Menge  Schwefelsäure  beträgt 
r  die  Hälfte  der  zur  vollständigen  Zersetzung  der  phosphorsan- 
kerde  erforderlichen.  Nach  dem  Erkalten  wurde  das  Ganze 
ohol  zur  Abscheidung  des  Gypses  versetzt,  nach  24  Stunden 
ittgkeit  abfiltrirt   und    der  Uttckstand   mit  Alkohol   ausgewa- 

In  der  Lösung  waren  2,20  Proc.  Kalkerde  gegen  20,52  Proc. 
>rBäur6  vom  angewandten  Gewichte  der  Knochenasche  enthal- 
10  nir  1  Theii  Kalkerde  gegen  9,33  Theile  Phosphorsänre.'^ 
ie  ^Bemerkungen*'  des  Verf.'s  haben,  wie  man  aus  dem  bisher 
eilten  schon  ersieht,  hauptsächlich  den  Zweck,  zu  beweisen,  dass 
lennung  saurer  pbosphorsaurer  Kalk  für  das  in  Rede  stehende 
riparat  desshalb  eine  irrthümliche  ist,  weil  es  nicht  sauren 
»nanren  Kalk,  sondern  freie  Phosphorsäure  enthalte.  Abge- 
ATon,  dass  es  ganz  irrelevant  ist,  ob  eine  Handelswaare  einen 
gen  wissenschaftlichen  Namen  führt  oder  nicht,  so  hat 
in  Dingen  der  Verf.  ganz  ausser  Acht  gelassen,  dass  das  frag- 
l^arat  nicht  als  Lösung,  zumal  nicht  als  alkoholische,  sondern 
bnen  Zustand  verkauft  wird.  Nach  seiner  Ansicht  ist  es  ein 
;e  von  freier  Phosphorsänro  mit  neutralem  phosphorsaurem 
POf3CaO),  also  der  Name  phosphorsaurer  Kulk  für  den  Land- 

ifid  betragt  die  erforderliche  Alenge ? 

24* 
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wirthf  der  das  Präpar^  anwendet ,  ganz  bezeichnend.  Der  Terf.  bat, 
wie  es  scheint,  über  den  fraglichen  Gegenstand  weiter  keine  Literativ- 
kenntniss,  als  die  wenigen  Sätze  aas  Berzelias  Lehrbnch,  die  ei 
überdies  noch  unrichtig  auffasst.  A.  Cram^)hat  Ober  die  LöslichkeiC 
des  phosphorsauren  Kalks  in  verschiedenen  Säuren  Untersachangai 
angestellt,  aus  welchen  er  den  Schluss  ziehen  zu  müssen  glaubt,  diss 
dem  neutralen  phosphorsauren  Kalk  zwei  Drittel  seines  Kalks  eatio- 
gen  werden  und  saurer  pbosphorsaurer  Kalk  in  Losung  gehe. 

Ausserdem  habe  ich  ^)  über  die  Ldslichkeit  des  sauren  pboi- 
phorsauren  Kalks  Untersuchungen  gemacht,  weiche  ergeben  habet, 
dass  reiner  saurer  phosphorsaurer  Kalk  in  Wasser  nicht  so  vollstlo- 
dig  loslich  ist,  wie  dies  frühere  Angaben  erwarten  Hessen,  senden 
dass  eine  Zersetzung  desselben  nach  folgender  Gleichung  stattfindet: 

PO  l^^^o 

^^»{  HO 


I.    8 


(OäOjPO.)=o(po.j«) 


P053HO 

Wenn  man  mit  Wasser  kocht,  so  findet  eine  noch  tiefer  gaherii 
Zersetzung  statt  nach  der  folgenden  Gleichung: 


CaO\    _,/pn      iCaON  \ 


2(PO,3HO). 
Wenn  wir  nun  annehmen,  dass  in  dem  trocknen  Düngeprft|»iiit 
neben  unzersetztem  neutralen  phosphorsauren  und  gebildetem  sebfs* 
feisauren  Kalk  saurer  Phosphorsaurer  Kalk  (POsSCaO)  vorhanden  ii^ 
was  nach  unten  mitzutheilendcn  Versuchen  richtig  zu  sein  scheint,  H 
ist  leicht  einzusehen,  dass  in  der  wässrigen  (selbst  kalt  bereiteten)  U" 
sung  kein  reiner  saurer  phosphorsaurer  Kalk  aufgelöst  sein  kanii 
sondern  dass  die  Phosphorsäure  nach  der  Gletchnng  I  im  Ueberscbitf 
vorhanden  sein   muss. 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  LXHI.  894. 

2)  N.  Jahrb.  Pharm.  TIL  226. 
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Der  oben  angefahrte  Versneb,  welcben  der  Verf.  als  sicheren 
Beweis  daflir,  dass  bei  der  Zersetzung  der  EDochenkoble  kein  sau- 
rer phospborsanrer  Kalk  gebildet  wird,  ansieht,  ist  als  vollständig 
lerfehlt  la  bezeichnen,  da  der  reine  phosphorsauro  Kalk  durch  Wein- 
griit  eine  noch  tiefer  gehende  Zersetzung,  wie  durch  kochendes  Was- 
m  erleidet  ^). 

Der  Verf.  liefert  aber  noch  einen  zweiten  Beweis  in  derselben 
Eiditung  durch  die  Untersuchung  des  in  Schönebeck  fabricirten 
DtBgeprftparata.  Er  fand  in  dem  wässerigen  Auszug  desselben  nach 
laiMr  sogleich  zu  besprechenden  Methode: 

12,40  Proc.  Phosphorsäure  (PO5  oder  POjSHO?) 
12,63      „      Chlorcaicium« 
10,70      ,,      schwefelsauren  Kalk. 
0,40      „      Kalkerde  an  PO«  gebunden. 

Es  ist  dies  freilich  eine  so  geringe  Menge  Kalk  für  die  grosse 
Menge  Phosphorsäure,  dass  man  geneigt  werden  könnte,  der  Behaup- 
tug  des  Verf.*s  beizupflichten.  Sollte  aber  nicht  die  bei  der  Untersu- 
befolgte  Methode  (welche,  beiläufig  bemerkt .  der  Verf.  als  eine 
wie  die  bisher  angewendete  empfiehlt),  an  einem  Fehler  lei- 
des? Der  wässerige  Auszug  wird  nach  derselben  mit  salpetersaurcm 
Silber  versetzt,  um  das  Chlor  zu  bestimmen ,  das  aberschQssig  zuge- 
letzte  Silber  wird  mit  Chlorwassersto£f  entfernt  und  im  Filtrat  die 
Sdiwefelsftare  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Der  hierbei  überschOs- 
tig  zugesetzte  Baryt  wird  nun  mit  Schwefelsäure  be- 
seitigt. Sollte  hier  nicht  einTheil  des  Kalks  mit  dem  schwefelsauren 
Buyt  gefällt  und  der  späteren  Bestimmung  entgangen  sein? 

Die  folgende  Untersuchung  eines  aus  der  Fabrik  von  C.  Clemm- 
Lennig  in  Mannheim  bezogenen  Düngepräparats,  durch  Zersetzen 
IM  Knochenkohle  mit  Schwefelsäure  dargestellt,  welche  ich  mit  mei- 
Mi  Assistenten  Herrn  Dr.  Otto  aus  Darmstadt  ausführte ,  spricht 
WMigstens  aicht  fflr  die  Richtigkeit  der  Webe  r'schen  Analyse. 

100  Theile  Buperphosphat  enthielten  in  kalter  wässeriger  Lösung : 


')  Nach  ehiem  rorlAufigen  Versuch  mit  Ca0(H0)3P0s   irird   derselbe  darch 
WeiBgeisl  in  freie  Pbosphorsäure  und  PO^fCaOjaHO  zerlegt 
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HitteL 

Kalk 

10,8  —  11,12    10,96 

Wasserfreie  Phosphors. 

15,5  —  16.0      15,76 

Schwefels. 

7,44 

In  salzsaarer  LOsniig 

Kalk 

17,84 

Wasserfreie  Phosphors. 

3,42 

„         Schwefels. 

22,20. 

Wenn  man  die  Menge  von  Kalk  berechnet,  welche  zor  B 
von  Sulfat  in  der  wässerigen  Lösnng  nöthig  ist,  so  beträgt  diese 
Zieht  man  diese  Menge  ab  von  der  Gesammtmenge  des  Kalks  in  ^ 
ger  Lösung  (10,96  —  5,21),  so  bleibt  ein  Rest  von  6,75  i 
Phosphorsäure.  Wenn  wir  nun  nach  der  auf  Seite  351  angef 
Gleichung  I  annehmen ,  dass  8  Molecüle  saurer  phosphorsaurei 
unter  Abscheidung  von  1  Molecfll  Phosphorsäure  mit  2  Aeq 
zersetzt  worden  sind,  so  wird  die  Gewichtsmenge  der  abgeschi« 
Phosphorsäuro  gefunden,  wenn  man  mit  der  Zahl  7  in  die  gefi 
Procentmenge  der  Phosphorsäure  in  der  wässrigen  Lösung  i 
(15,75:7)  =  2,23.    Berechnet   man  nun  weiter  die    Gewichts 

von  Kalk,  welche  diese  2,23  Phosphorsäure  zur  Bildung  von  9^ 

nöthig  haben  nach  der  Gleichung:  72:2,23  =  56:z,  so  erhä 
1,73  Kalk. 

Addirt   man   nun  auf   der   einen  Seite  zu  der  gefand 
Phosphorsäure  =  15,75,  die  ausgeschiedene 
Phosphorsäure  =    2,23,  so  erhält  man 
als  Summe       =  17,98,  dividirt  durch  das 
Atomgew.  PO5  r=    72  erhält  man  den 
Quotienten  0,25. 

Addirt  man  andererseits  zu  dem  fflr  die  in  der  wässerigen  ] 
gefundene  Gewichtsmenge  Phosphorsäure  Obrig  bleibenden 

Kalk  =  5,75,    die    mit   2,23    Phosphc 

niedergefallene  Menge  =:  1,73,  so  erhält  man 

als  Summe  =  7,48,    dividirt  durch  das  Atomg 

des  Kalks  28^  gibt  als 

Quotienten  0,26. 
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Mit  andern  Worten  heisst  dies  nichts  anders,  als  dass  in  dem 
nrsprODgiichen  Düngepräparat  saurer  phosphorsaarer  Kalk  vorhanden 
war,  der  sich  aber  in  der  angegebeDen  Weise  zersetzte. 

Rechnet  man  nnn  weiter  von  der  in  salzsanrer  Lösung  gefondenen 
Menge  Phosphorsäore  =  3,42,  die  in  Form  von  (CaO)2HOPOj 

niedergeschlagene  Menge         =  2,23  ab,  so  bleibt  als 
Rest  1,19,  welche  noch  in  ursprtinglicher 

Form  als  (CaO)3P04  vorhanden  ist    Sie  verlangt  1,38  CaO. 

Berechnet  man  femer  die  Quantität  CaO ,  welche  zur  Bildung 
von  Sulfat  mit  der  in  salzsaurer  Lösung  gefundenen  Schwefelsäure 
erforderlich  ist,  so  ergiebt  sich  5,54.  Addirt  man  zu  diesen  beiden 
Mengen  noch  die,  welche  in  Form  von  (CaO)2HOP05  niedergefallen 
ist  =  1>73,  so  erhält  man  als  Gesammtmenge  =  18,65  Ealk,  nabe- 
ln die  Menge ,  welche  in  der  salzsauren  Lösung  gefunden  wurde. 

Um  dieses  Verbältniss  noch  sicherer  zu  ermitteln,  als  es  in  dem 
käoflichen  Snperphosphat  möglich  ist,  um  ferner  auch  zu  ermitteln, 
ob  bei  Siedhitze  die  Zersetzung  nach  der  Gleichung  II  auf  Seite  351 
vor  sich  geht,  habe  ich  ein  ideales  Snperphosphat  dargestellt  aus  rei* 
nem  (CaO)sP05  mit  reiner  Schwefelsäure  in  einer  zur  vollständigen 
Entziehung  von  2  Aeq.  Ealk  unzureichenden  Menge  und  bei  100®  C. 
eingetrocknet  Der  einzige  Versuch,  welcher  mit  diesem  bis  jetzt  ange- 
stellt  wurde,  bezieht  sich  auf  den  Nachweis  von  (Ca0)2H0P0g  im 
Bflckstand  des  wässerigen  Auszugs.  Die  verschiedenen  Kalkphosphate 
lassen  sich  durch  salpetersaure  Silberlösung  vollständig  zersetzen.  Hat  man 
es  nur  mit  (CaO)3P05  zu  thun,  so  wird  die  Lösung  SCCaONO^)  neu- 
tral sein.  Ist  dagegen  (CaOJsHOPOs  zugegen,  so  muss  die  erhaltene 
Lösung  2(CaON05)  -{~  HONO5  sauer  reagiren.  Die  Lösung,  welche 
bei  der  Zersetzung  des  Rückstandes  vom  wässrigcn  Auszug  des  idea^ 
len  Snperphosphats  resultirte,  reagirte  entschieden  sauer,  also  ein  Be- 
weis, dass  sich  (CaO)2HOP05  gebildet  hatte.  Von  der  Abwesenheit 
desselben  in  dem  ursprünglich  angewendeten  neutralen  Ealkphosphat 
katte  man  sich  nach  derselben  Methode  überzeugt.  Die  weiteren  Ver- 
suche  zur  Qnantitätsbestimmung  werden  in  derselben  Weise  ausge- 
führt und  deren  Resultate  demnächst  mitgctheilt  werden. 

Es  bleibt  nur  noch  übrig,    die  Methode  kurz  zu  beschreiben 
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nacb  welcher  die  üntersnchviDg  des  Snperphosphats  aosgef&brt 
Das  fein  geriebene  Heterial  wnrde  mit  kaltem  Wasser,  nicht  wie  Pr 
E.  Wolff  in  seiner  „Anleitung  fflr  chemische  Untersuchung  landwirt 
schaftlich  wichtiger  Stoffe"  auf  Seite  18  vorschreibt,  durch  mehrmalig 
Auskochen,  ausgezogen,  der  Rückstand  ausgewaschen,  bis  Ammoni 
keinen  Niederschlag  mehr  in  dem  Waschwasser  erzeugte.  Die  I 
sung  wurde  sodann  mit  Ammoniak  übersättigt  und  mit  Essi 
säure  versetzt,  bis  der  Niederschlag  wieder  gelöst  war.  Hierauf  wor 
mit  oxalsaurem  Ammoniak  der  Kalk  gefällt;  im  Filtrat  vom  El 
durch  Ammoniak  sehr  geringe  Spuren  von  Magnesia  abgeschieden  ui 
im  Filtrat  hiervon  durch  Magnesiasalz  die  Phosphorsäure  niederg 
schlagen.  In  einer  besondem  Portion  des  Auszugs  wurde  die  Schi 
feisäure  bestimmt  Von  Chlor  war  nur  eine  kaum  erkennbare  Spur  vo 
banden« 

Der  nach  dem  Behandeln  mit  Wasser  gebliebene  Bückstai 
wurde  mit  Salzsäure  ausgezogen,  der  Auszug  mit  Ammoniak  ObersI 
tigt,  mit  Essigsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaction  versetzt  und  g 
kocht,  das  abgeschiedene  phosphorsaure  Oxyd-Eisen  wurde  durchs  F 
ter  getrennt,  ausgewaschen  und  die  Phosphorsäure  darin  bestimmt  ] 
Filtrat  wurde  derEalk  gefällt,  im  Filtrat  von  diesem,  da  keine  Maga« 
vorhanden  war ,  die  Phosphorsäure  in  der  gewöhnlichen  Weise  t 
stimmt.  Schwefelsäure  wurde  auch  hier  in  einer  besonderen  Porti* 
ermittelt  Es  ist  dies,  wie  man  leicht  sieht,  dieselbe  Methode,  w 
che  man  bei  der  Analyse  von  Pflanzenaschen  befolgt,  und  ich  hal 
dieselbe  für  besser,  wie  die  von  Dr.  Weber  empfohlene.  Sie  ist 
einfach  und  glatt,  dass  ich  sie  stets  zur  Untersuchung  von  Superpb 
phaten  anwende,  wenn  es  sich  um  genaue  Bestimmungen  der  löslich 
und  unlöslichen  Phosphorsänre  handelt  Ich  habe  deren  eine  gro! 
Anzahl  ausgeführt,  sie  haben  aber  für  die  vorliegende  Frage  kein 
Werth,  weil  dabei  Kalk  und  Schwefelsäure  unberücksichtigt  geblieb 
sind* 

Dr*  Weber  giebt  noch  eine  Methode  an  die  Menge  der  gelöst 
Phosphorsäure  zu  ermitteln.  Er  setzt  Chlorcalcium  zur 
Lösung  —  wieviel  giebt  er  nicht  an  —  und  fällt  hierauf  mit 
niak,  filtrirt  den  (CaO)3P05  ab,  wäscht  aus,  glüht  und  wägt  ihm  1 
sagt,  dieser  Niederschlag  lasse  sich  leicht  in  kurzer  Zeit  aaswasehc 
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Ich  kann  dies  nicht  bestätigen;  denn  der  Niederschlag  ist  so  gaUert- 
artigt  dass  man  ihn  nar  durch  Decantiren  sicher  auswaschen  kann. 
Hierbei  ist  es  dann  aber  gerade  so  gut ,  als  wenn  man  ihn  auf  dem 
Filter  answftschti  unbedingt  nöthig,  dass  man  vor  der  Kohlensäure  der 
Luft  schützt ,  sonst  bekommt  man  immer  eine  Beimengung  von  koh- 
lensaurem Kalk.  Eine  sehr  rasch  ausführbare  Methode  zur  Bestim- 
iDBQg  löslicher  Phosphorsäure  in  dem'.Snperphosphat  ist  vonClemm^) 
ugegeben  worden,  sie  liefert  besonders  gute  Resultate,  wenn  man  blau 
titrirt  und  mit  Salpetersäure  oder  Salzsäure  wieder  roth.  Der  allen« 
blls  durch  den  Kohlensäuregehalt  der  Kali  -  oder  Natronlauge  mit 
niedergefallene  kohlensaure  Kalk  wird  dann  wieder  gelöst  und  kommt 
meht  ab  phosphorsaurer  in  Bechnung. 

In  Betreff  der  Menge,  welche  man  von  dem  Superphosphat  zur 
Untersuchung  anwenden  soll,  sagt  Weber  ganz  richtig,  man  solle  sie 
nicht  SU  gering  greifen.  10  Oramm.  welche  er  anwendet,  sind  aber 
noA  sehr  wenig.  Ich  wende  niemals  unter  50  Gramm«  an  und  ver« 
dfione  dann  das  Filtrat  auf  1  Liter  >). 

Dass  ich  keinen  vollständigen  Auszug  der  Weberschen  Bemer- 
kungen gebe,  möge  man  entschuldigen.  Eine  Kritik  aller  Einzelnheiten 
balte  ich  für  unerspriesslich.  Ich  lasse  daher  den  Beweis  des  Yerl's, 
dass  freie  Phosphorsäure  in  der  Flüssigkeit  enthalten  sei,  welche  durch 
Zersetzung  von  neutralem  Kalkphosphat  mit  unzureichender  Salzsäure 
eatstebt,  unangegriffen.  Ich  lasse  daher  auch  die  vollständige  Yer- 
mdilftssigung  des  basischen  Wassers  in  den  Formeln  ungerügt.  Ueber 
m  Behauptung  auf  Seite  510,  die  Bestimmung  der  löslichen  Phos* 
piuknfture  betreffend,  hätte  ich  gerne  noch  etwas  gesagt,  wenn  ich   mir 

1)  Henneberg  J.  f.  Landwirthschaft  1858.  155. 

2)  Deberfaaapt  ist  es  nöthig ,  dass  man  bei  DQngemntersachangcn  zunächst 
ein  richtiges  Dorchschnittsmuster  zieht,  welches  mindestens  500  Gramm, 
beträgt  und  dieses  dann  durch  Mörser  und  Sieb  in  ein  gleichförmiges  PuU 
Ter  Terwandelt  und  Ton  diesem  möglichst  grosse  Quantitäten  zu  den  ein- 
zelnen Bestimmungen  anwendet  Es  ist  mir  kQrzlich  ein  Guano  Torge- 
kommen,  welcher  in  verschiedenen  Mustern,  die  Ton  dem  Verkäufer  dem 
Käufer  und  Ton  dessen  Cliemiker  gezogen  worden  waren  zwischen  12®/o 
^d  0,e^/o  Stickstoff  enthielt  Das  leUte  Muster  mit  Ofi%  war  durch 
Sieben  und  Mischen  von  100  Säcken  erzielt  worden. 


360  Berthelot,  Ueber  eine  neue  Reihe  organischer  Körper. 

klar  zu  machen  im  Stande  gewesen  wäre,  wie  es  möglieh  ist,  dass 
durch  die  Gegenwart  von  Ealksalzen  mehr  oder  weniger  Phosphor- 
sänre  aufgelöst  werden  kann.  Es  wäre  immer  möglich,  wenn  auch 
nicht  wahrscheinlich,  dass  mir  meine  weiteren  Versuche  Aufschloss 
darüber  geben  könnten. 

In  diesem  Falle  werde  ich  darauf  zurflckzukommen  nicht  ▼e^ 
säumen.  Jedenfalls  wird  sich  aber  jetzt  schon  Dr.  Weber  darflber 
beruhigen,  dass  man  das  in  Rede  stehende  DOngeprilparat  sauren 
phosphorsauren  Kalk  nennt 

Schliesslich  bemerke  ich  noch,  dass  ich  dnab'stische  Formeln 
gewählt  habe,  um  das  Yerständniss  zu  erleichtem. 

Heidelberg,  den  1.  Juni  1860. 


Ueber  eine  neue  Belhe  org&nisoher  Körper,  den  Vierfiachkoh- 
lenwasaerstoff  und  seine  Derivate* 

Von  Berthelot, 
Compt.  rend.  L.  815  (30.  April  1860). 

Das  von  B.  entdeckte  Acetylen  C4B3  verspricht  der  Type 
einer  neuen  Reihe  von  Verbindungen  zu  werden,  welche  der  Formel 
C2oH2o-2  entsprechen.  Es  entsteht  jedesmal,  wenn  man  durch  eine  rotb- 
glflhende  Röhre  Elaylgas,  die  Dämpfe  von  Alkohol,  Aether,  des  Alde- 
hyds oder  selbst  des  Holzgeistes  leitet.  Auch  bildet  es  sich,  wenn  man 
bei  derselben  Temperatur  die  Dämpfe  des  Chloroforms  auf  metalli- 
sches Kupfer  wirken  lä^t,  es  macht  einen  Bestandtheil  des  gewöhn- 
lichen Leuchtgases  aus,  die  reichlichste  Ausbeute  liefert  Aether. 

Um  das  Acetylen  rein  zu  erhalten,  wird  es  an  Eupferchlorfli 
gebunden,  das  in  Ammoniak  gelöst  ist ;  die  entstehende  Verbindang 
ist  identisch  mit  der  von  Böttger  und  Quet  dargestellien  aber  nicht 
analysirten  Substanz.  Es  entwickelt  sich  aus  dieser  Verbindung,  wenn 
letztere  in  Salzsäure  gelöst  wird. 

Das  Acetylen  ist  farblos,  ziemlich  löslich  in  Wasser,  von  unan- 
genehmen und  eigenthümlichem  Geruch  und  brennt  mit  heller,  mssender 
Flamme.    Hit  Chlor  vermischt  verpufft  es  auch  im  serstreaten  Licht 
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lOgleich  DDter  Abscheidnog  von  Kohle.  Weder  durch  Kälte  noch 
Drock  gelang  es  B.,  es  za  condensiren«  Das  spec.  Gewicht  desselben 
ist  0,92.  Im  Eadiometer  verbrannt,  lieferte  1  Vol.  Acetylen  2  Yol. 
mter  Yerbranch  von  2^«  Vol.  Sauerstoff,  die  Formel  desselben  ist 
daher  C4H),  dieselbe  repräsentirt  4  Yol. 

Die  procentische  Zusammensetzung  ist  dieselbe  wie  die  des  Benzins 
C13H0  und  des  Styrols  CieHg.  Vom  Aldehyd  und  Glycol  unterschei- 
det es  sich  beziehungsweise  nur  durch  1  Aeq.  und  2  Aeq.  Wasser,  es  ist 
B.  Jedoch  nicht  gelungen,  es  in  diese  Verbindungen  überzuführen.  Was 
die  chemischen  Eigenschaften  des  Acetylens  betrifft,  so  stimmen  sie  mit 
denen  des  Elayls  überein,  wie  dieses  verbindet  es  sich  mit  Chlor,  Brom, 
Schwefelsäure,  den  Elementen  des  Wassers  und  mit  Wasserstoff. 

Eine  besondere  Aufmerksamkeit  verdient  die  Acetylscbwefelsäure 
(ftcide  acetylsulfurique),  welche  durch  heftiges  und  sehr  lange  fortge- 
setztes Schütteln  des  Gases  mit  concentrirter  Schwefelsäure  entsteht. 
Die  Absorption  findet  nur  langsam  statt.  Die  Absorption  von  einem 
Litre  Gas  nahm  nahezu  eine  Stunde  Zeit  weg  bei  heftigem  Schütteln 
(4000  Stösse).  Nach  beendigter  Absorption  verdünnt  man  sehr  vor- 
nchtig  mit  Wasser  und  sättigt  mit  kohlensaurem  Baryt,  worauf  man 
beim  Abdampfen  acetylschwefelsauren  Baryt  erhält 

Wenn  man  anstatt  mit  Baryt  zu  sättigen  destillirt,  so  erhält 
a^  durch  systematisches  Bectificiren  eine  Flüssigkeit,  die  etwas  we- 
Bjger  flüchtig  ist  als  Wasser,  sehr  veränderlich  ist,  und  einen  dem 
Aeeton  ähnlichen  aber  sehr  reizenden  Geruch  besitzt.  Sie  löst  sich 
in  10 — 12  Th.  Wasser,  aus  dem  sie  durch  kohlensaures  Kali,  nicht 
aber,  wie  es  scheint,  durch  Chlorcalcium  gefällt  wird.  Berthelot  be- 
tnchtet  diese  Flüssigkeit  als  den  Acetylalcohoi  C4H4O3,  er  unterschei- 
det sich  vom  gewöhnlichen  Alkohol  nur  durch  2  Aeq.  Wasserstoff. 

Auf  diese  Verbindung,  sowie  auf  das  Acetylbromür  C4H^Br,  auf 
die  Verbindung  des  Acetylens  mit  Kupferchlorür,  mit  salpetersaurem 
Silber  und  Quecksilber  und  die  Analyse  ähnlicher  Verbindungen  des 
Elayls,  die  auf  die  Zusammensetzung  der  knallsauren  Verbindungen 
ein  neues  Licht  werfen,  will  B.  zurückkommen. 

Indem  B.  die  durch  Einwirkung  des  Acetylens  auf  eine  ammo- 
niikalische  Lösung  von  Kupferchlorür  entstandene  Verbindung  mit 
Wasserstoff  in  statu  nascenti  zusammenbrachte,  gelang  es  ihm,  das 
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Acetylen  in  Elayl  überzufflhren.  Das  Wassentoffgas  wnrde  erzeogt 
darch  Einwirkong  von  Zink  auf  Ammoniak  bei  Gegen- 
wart der  Acetylknpferbindang;  das  in  einer  sanren  Flflssigkeit 
erzeugte  hatte  nicht  die  gewünschte  Wirkung.  Es  entwickelt  sich  ein 
Oasgemisch,  das  reich  an  Elayl  ist,  Wasserstoff  und  wenig  Acetylen 
enthalt  Den  Reinignngsprocess,  ans  dem  das  Gas  erhalten  wird, 
halt  B.  fflr  die  Beschreibung  zu  weitl&nfig. 

J.  SdueL 


Ueber  eine  Verbindung  von  Arsenohlorür  und  AlkohoL 

Van  V.  de   Luynei. 

Compt  rend.  L.  831. 

Mischt  man  Arsenikchlortir  mit  absointem  Alkohol,  so  findet 
Wärmeentwicklung  statt  (bis  zu  70®)  nnd  man  erhalt  dorch  Destilla- 
tion eine  bei  148®  siedende  FlOssigkeit,  welche  eine  Verbindung  von 
Arsenikchlorflr  mit  Alkohol  ist.  Die  Verbindung  wird  auch  erhalten, 
wenn  man  einen  Strom  Salzsäure  durch  Alkohol  leitet,  in  welchem 
arsenige  Säure  suspendirt  ist 

Die  so  erhaltene  Flnssigkeit  ist  farblos  und  raucht  an  der  Luft 
Wasser  zerlegt  sie  in  Salzsäure,  arsenige  Säure  und  Alkohol.  Sie 
absorbirt  reichlich  Salzsäuregas  unter  Wärmeentwicklung;  bei  der 
Destillation  wird  das  absorbirte  Gas  wieder  frei.  Feuchte  Luft  zer- 
setzt sie  allmälig,  auch  bei  wiederholter  Destillation  scheint  Zer- 
setzung stattzufinden«  Die  Zusammensetzung  scheint  C4HCO3,  AsCIf 
zn  sein.    Die  Analyse  gab 


gefunden 

berechnet 

Kohlenstoff      9,5    9,6 

10,9 

Wasserstoff      2,1     2,7 

2,8 

Chlor            47,7  47,6 

48,7 

Arsenik           —  34,5 

34,3. 

Der  Methyl   und    Amylalkohol  scheinen 

ähnliche    VerUndungen  n 

geben« 

J.  Schiel. 
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Veb«r  etnige  gahlenyerhftltafiliise  der  KiBohiuigsgewiohta. 

Von  Carey  Lecu 

SÜL  Am.  J.  XXTX,  98.  —  Chem.  Centr.  V.  839. 

Der  Vert  ist  darch  Botrachtnngen,  die  er  ttber  die  AeqniTalent- 

gewiehte  der  Körper  angestellt  hat,  za  dem  Besaltat  gelangt,  dass  die 

Zahl  44 — 45  eine  hervorragende  Bolle  in  denselben  spielt;  erbegrfln- 

det  dies  durch  folgende  Betrachtungen« 

1)  Beginnt  man  mit  dem  hohen  Atomgewichte  des  Antimons, 
and  sieht  davon  44  oder  45  ab,  so  erh&lt  man,  wenn  man  von  posi- 
tiven SU  negativen  Zahlen  flbergeht,  und  nur  auf  die  Zahlenwerthe  achtet* 


Differensen 
45 
44 
45 
45 
45 
45 

45 
45 
45 

44 
44 
44 


Berechnete 

Aeqaivalente 

120 

75 

81 

-  14 

-  59 

-  104 

-  149 

-  194 

-  289 

-  284 

-  828 

-  872 

-  418 


Oerandcne 
Aequivalente 
8b  =:  120,8 

Af  =  75 

P    s81 

N   =14 

8ii  B  59 

Pb  =  108,5 

2ASB  150 

2Sb  sr  240,8 

X  =  2  X  IW 

2Bi  -3  410. 


X  im  elften  Gliede  der  vorstehenden  Beihe  deutet  ein  unbe- 
kanntes Element  vom  Atomgewicht  164  an« 

Der  Verf.  macht  nun  darauf  aufmerksam i  dass  man,  wenn  man 
die  Stellung  betrachtet,  welche  Antimon,  Arsen,  Phosphor  und  Stick- 
stoff in  der  elektrochemischen  Spannungsreihe  nach  Beraelius  ein- 
odimen,  findet,  dass  diese  in  derselben  Ordnung,  wie  die  Zahlen  an 
Wertb  abnehmen,  auch  elektronegativer  werden.     Aehnlidies  findet 
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man  anch  in  den  organischen  Badicalen,  die  diese  Elemente  mit 

lenstoff  und  Wasserstoff  bilden. 

2)  Beginnt  man  mit  Phosphor  eine  nene  Reihe,  so  hat  m\ 

1.  Glied  P  =81 

2.  -     P    4-  44  =  As  =75 
8.    —    As  +  46  =  Sb  =120 

4.  --    Sb  4-  44  =  Unbekannt  =s  164 

5.  -     X    +  44  =  Bl  =208 

Bie  yier  bekannten  Glieder  dieser  Reihe  sind  alle  unter  ein 
isomorph  nnd  zeigen  die  grGssten  Analogien. 

3)  Beginnt  man  ebenso  eine  Reihe  mit  Quecksilber,  so  erhalt 

1.  Glied  Hg  =  100 

2.  —  Hg  —  44  =  Cd  =66 
8-  -  Cd  —  44  =  Mg  =12 
4.    —    Mg  —  44  =  -  Zn  =  -    32 

Die  Salze  der  Oxyde   der  drei  letzten  Glieder  sind  ison 
Vielleicht  ist  das  Quecksilber  nur  mit  einigem  Zwange  in   diese 
gestellt,  doch  steht  es  wohl  dem  Zink  ebenso  nahe  als  dem  { 
dem  es  gewöhnlich  zur  Seite  gestellt  wird. 

Setzt  man  die  Reihe  noch  welter  fort ,  so  kommt  man  mi 
erhaltenen  negativen  Zahlen  wieder  zu  denselben  Zahlen,  welc 
der  vorigen  Reihe  positiv  waren.    Man  erhalt  nämlich  : 

6.  GUed  —  Zn  —  44  =  —  As  =  —  76 

6.  -    —  As  —  44  =  -  Sb  =  —  120 

7.  «     —  Sb  —  44  =  —   X    =3  —  164 

8.  —    —  X    -  44  =  —  Bi    =  —  208 

4)  Die  Aequivalente  der  Talkerdereihe: 

Mg  =  12  Ni  =  29,5  Cd  =  66 

Mn  s  27,5  Ur  =s  60  Cu  =  81,7 

Fe  =  28  Cr  =  26,7  Pb  =  103,6 

Co   =  29,5  Zn  =  32,6 

sind  auf  folgende  Weise  annäherungsweise  durch  die  Zahlen  44  b 
mit  einander  verbunden: 

Ca  81,7  Zn  32,6  Cd  56 

Mg  12  Mg  12  -  Mg  12 


48,7 

44,6 

44 

Ür60 

Ur  60 

Ur  60 

Un27fi 

Fe  28 

Co  29,6 

87,6  = 

2 

.  48,75 

88  = 

2 

.  44 

89,6  = 

2 

.  44,76 
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Ur60 
Xi29,6 


69,5  =  2  .  44,76 

C4  56 
b82,6 


Ur60 
Cr  26,7 

86,7  =  2  .  48,86 

Pb  108,6 
—  ür     60 
43,6 

Cd  66 
Ca  81,7 

Pb  =  103,6 
Fe       28 

88,6  =  2  .  44,8  87,7  =  2  .  43,86  131,6  =  8  .  43,67 

ond  ebenso  erhält  man,  wenn  man  statt  der  Aeqnivalente  des  Eisens 

nun  Aeqoiyalent  des  Bleies,  das  des  Mangans,  Cobalts,  Nickels  oder 

Chroms  hinin  addirt,  eine  Zahl,  die  ziemlich  genau  gleich  3  •  44  ist 

5)  Die  gewöhnlich  als  sänrebildend  bezeichneten   Metalle  sind 


Zinn  (Sn) 

=: 

69 

Titan  (Fl) 

a 

26 

Tantal  (Ta) 

= 

68,6 

Wolfram  (W) 

= 

92 

Vanadium  (Y) 

= 

68,8 

Molybdän  (Mo) 

= 

48 

Tellur  (Te) 

= 

64 

Niob  (Nb) 

^ 

48,82. 

Der 

Tom  Yerf.  dnrch  die  Zahl  44  bis  45  ermittelte  Zusammen- 

^  swischen  ihnen  ist  folgender: 

Ta  — ri    = 

48,6 

V    —  Ti    «= 

48^ 

W  —  Mo  = 

44 

W  —  Nb 

43,18 

Te  +  Ti    = 

2 

.44 

Te  +  Ta   = 

8 

.  44 

Te  +  V     = 

8 

.  44 

8Stt           = 

4 

.  44,26 

8n  +  Ta  +  W  +  V 

+  Te      =8 

.  44 

Ta  4.  Nb  4-  Sn 

B  4 

.  44 

Ta  +  Mo  4-  Sn 

=  4 

.  44 

W  4-2Te 

=  6  , 

.  44 

Ta  +  Mo  +  2Sn  + 

V. 

f  Nb  «  8  . 

44. 

6)  Beginnt  man  eine  Reihe  mit  dem  Oolde,  Au  =  197  and 
Usst  die  Glieder  derselben  mit  der  mittleren  Differenz ,  44,5  abneh- 
tneni  so  erhftlt  man: 


366    Carey  Lea,  üeber  eini^  ZahloiTerbiltiiisse  te  MbchoigmvwkMt. 


Berechnetes 

Gefnndenes 

Aegnivalentgewicht 

AeqniTalentgewicht 

197 

Au  =  197 

162,5 

X    =  152,6 

108 

Ag  =  108 

63,5 

2Ca  =    63,4. 

7)  Die  Gruppe  der  PlatiDmetalle  enthält  zwei  Reihen  von  Ele- 
menten, bei  denen  in  jeder  die  Aeqoivalentgewichte  ziemlich  gleich 
sind»  die  Differenz  zwischen  beiden  Reihen  ist  45  —  46« 

Rhodium     =  62,2  Platin     =  98,7 

Ruthenium  =  52,2  Iridium    =  99 

Palladium   =:  53,3  Osmium  =  96,6. 

8)  Die  Aequivalente  von  Kohlenstoff,  Silicium  und  Bor  zusam- 
menaddirt,  geben  44 ') : 

Ca  =  12 

Bo  ä  11 

Si    =21 

44 

9)  Die  Erdmetalle  Thonerde,  Beryllerde  und  Zirkonerde  lassen 
sich  folgendermassen  mit  einander  verbinden : 

Differenzen 

23,5  5Be  =    23,5 

<   68,5  5A1  =    68,5 


45   I 


45 


1 113,5  5Zr  =  112. 


10)  Stickstoff,  Fluor,  Chlor,   Brom  and  Jod  zeigen  folgende 
Verhältnisse  zu  einander: 


1)  Dies  gilt  nur,  wenn  man  die  KieseUänre  gleich  8iQi  setzt,  ninmt  m» 
sie  =  SiOa  an,  so  ist 

C    =  6 
Bo=  11 
Sia  =  28 
45 
nhnmt  man  nach  Gerhardt  6  »  12  u.  6i  ss  28  an,  se  filtt  ^ 
ganze  Zinawmenhang  fori  L 
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-ü±-fK«- =  18^  n  =  19 
ut  ;X«:,88A  a-8w 

8^14  +  22  ><  46    ^  j^^^  ^  ^ 

11)  Hehrere  Elemente  haben  Aeqniyalentzablen,   die  etwa  mn 
45  vm  einander  differiren: 

Na    38  4-  45^  b  Ba  68,6 
Be    4,7  4-  48,8  =  Di  iS 
n    '26  4-  483  =  V    68,8 
G  86,6  +  44,6  =  Br80 
AI  18,7  4-46,9  B  Th  69,6 
Zr  22,4  4-  46,2  »  Ba 


12)  Die  Glieder  jeder  der  drei  Gruppen  : 

a«  Lithium,  Natrinm  und  Kalium 

b.  Calcium,  Strontium  und  Barium 

c.  Chlor,  Brom  und  Jod 

leigen  bekanntlich  die  grOssten  Analogien  untereinander,    was  ihre 
^^Tilente  betrifft^  so  ist: 

a.  Na  ziemlich  das  Büttel  von  Li  4*  ^  Li  4*  ^  ist  ziem- 
lich 46|  ebenso  2Na  fast  46. 

b.  Sr  ist  aimäherungsweise  das  Mittel  ans  Ba  4*  Ca,  Br 
selbst  ist  48,76,  also  fast  44. 

c.  Br  —  Cl  giebt  44,6,  und  J  —  Br  giebt  47, 

13)  Die  folgenden  mit  A,  B,  C  bezeichneten ,  und  schon  im 
^^''itehenden  betrachteten  Gruppe  zeigen  noch  andere  Beziehungen: 

Differenzen  Gruppe  A. 

^^  [  100  Hg  =  100 

44        56  Cd   =  66 

J     12  Mg  =  12 

^  j— 82  Zn   =  82,6, 

laea  25 
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Differenzen        Gruppe  B. 

(      208    Bi  =  208 
44    I 

44  "* 

'       120    Sb  ==  120,3 


46    j 


76  As  =  76 

44  I 

j       31  P    =  81 

"      -  14  N   =  14 

45  I 

j—  59  8n  =  69 

**''^  1—103,6  Pb  =  103^ 


«I 


Onippe  C. 

92    W   =  92 
48    Mo  =  48 

Addirt  man  za  dem  Aequivalent  der  Substanzen  in  ( 
das  Aeqniyalent  des  Fluors,  so  erhält  man  4  Aequivalente  de 
B,  n&mlich: 

Hg  s  100  Cd  s  66  Mg  =  12  Zn  »  *  82,6 

Fl    =    19  gl  =  19  gl  =  19  Ft  g»        19 

119  76                   81                   —  18,6 

8b  =  120,8  As  8  76  P    t=  81  N    =        14. 

Addirt  man  dagegen  zu  zweien  der  Aequivalente  nnU 
Aequivalent  vom  Chlor,  so  erh&U  man  die  Aequivalente  der  C 

Cd  =  66  Mg  «  12 

q  =  86,6  Cl   =  86,6 
91,6  47,6 

W  rs  92  Mo  s  46. 

Zwei  Glieder  der  Qruppe  A  geben,  wenn  man  das  A( 
des  Broms  dazu  addirt,  gleichfalls  die  Glieder  der  Gruppe  C 

Mf  =  12  -  Zn  =  —  82,6 
Br  =  80  Br  «        80 

92  47,4 

W    =  92  Mo  =:        48. 

Wenn  man  die  vier  Glieder  der  Gruppe  A  zu  den  viel 
chenden  Gliedern  der  Gruppe  B  addirt,  so  erhAlt  man  in  }i 
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dnen  Falle  2mal  44,  d.  h.  das  arithmetische  Mittel  aus  jedem  Paar 
it  nngef&hr  =  44: 

—  Zn  =  —  82,6        Mg  =  12        Cd  =  66       Hg  =        100 
Sh  =      120,8        As   =  75        P    =  81        N    «  --  14 
88,7  87  87  86. 

Es  ist  hierbei  zu  bemerken,  dass  die  Plus  und  Minuszeichen 
icht  willkflhrlich  gebraucht  worden  sind,  sondern  ganz  so,  wie  sie 
idi  in  den  drei  Gruppen  pag.  867  u.  368  ergeben  haben. 

Nach  Betrachtung  dieser  Analogien,  welche  sich  in  einigen  auf 
^gelmässige  Differenzen  von  44  bis  45  gegrflndeten  Reihen  finden, 
[dit  der  Yerfasser  zur  Betrachtung  der  Atomvolume  ttber.  Auch 
üer  hat  er  in  dieser  Beziehung  einige  einfache  Verhältnisse  ge- 
raden. 

Betrachtet  mau  die  folgende  Tabelle ,  in  d^  die  Aequivalente, 
fdche  um  44  bis  45  differiren  mit  den  Atomvolumen  der  betreffenden 
Elemente  zusammengestellt  sind ,  so  findet  man  folgende  einfache  Be- 
Miungen: 


Differenz  der 

Atom- 

Yerhftltniss  der 

AeqdTalente 

Yolamen 

AtomTol. 

Stickstoff,  gasförmig 

14,42 

2 

45 

7,01 

1 

44 

Arsendampf 

7,07 

1 

44,5 

Blei 

9,09 

1 

45 

Zinn 

8,09 

1 

45 

44 
45,8 

Stickstoff,  fest 

Phosphor 
Arsen 
Antimon 
Wismuth 

17,7 

12,58 

18 

2 
4 

2 

2.48,85 

21,8 

l 

Zinn  und  Blei  passen  zwar,  was  ihre  chemischen  Beactionen  an- 
betrifft, nicht  ganz  gut  in  diese  Beihe,  allein  das  Verh&ltniss  der 
Atomvolume  zwischen  Blei  und  Antimon,  welche  beide  Körper  an 
den  Enden  der  Metallreihe  der  Gruppe  B  (pag.  368)  stehen,  ist  der 
UfBceni  1  :  2  entsprechend. 

26  • 
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Eine  andere  Reihe  zeigt: 
ilFereiixeii 

Aiom- 
▼elom 

YeibttRiisi  der 
AtomToL 

2,44,6     \    Gold 
Sflber 
^            Kupfer 

(Caa  = 

10,26 

10,85 

68,4)  7,27 

1 
1 
* 

Hier   ist   die    Differenz  zwischen  Cuj  und  Ag  fast  genau 
Hälfte  der  Differenz  der  Aequivalente  An  und    Ag* 

Der  Verf.  knüpft  hieran  die   Hypothese ,  der  er  jedoch  » 
keine  weitere  Bedeutong  beigelegt  wissen  will,  als  dass  sie  Tiell< 
der  Betrachtung  neue  Gesichtspunkte  eröffne,  dass  man  sich  Torst< 
könne,  das  Gold  z.  B.  sei  ein  aus  Silber  und  einer  zweiten   Subs 
zusammengesetzter  Stoff.     Denke  man  sich,   die   Vereinigung  di 
Stoffe  erfolge  so,  dass  das  Atomvolum  des  Silbers,  und  auch  die 
tigungscapacitat  desselben  fttr  Sauerstoff  sich  nicht  ändere,  wäh] 
das  chemische  Aequivalent,  spec.  Gewiest  und  andere  physikalis^ 
Eigenschaften  sich  ändern  müssen,  so  erscheint  es  dem  Verf.  als 
zulässige  Hypothese,  anzunehmen,  Gold,  Silber  und  Kupfer  seien  ^ 
bindungen  von  zwei  verschiedenen  Elementen  in  verschiedenen 
hältnissen. 

Femer  zeigen  Analogien  die  Körper  der  Gruppe  C: 
Difierens  AtomToluin      Verfaältiiiss  der 

AtomToL 
4     Wolfram  5,28  1 

(    Molybdän  5,28  1 

In  der  Beibe  der  Metalle  der  Gruppe  A  sind  die  AnalOj 
nicht  60  bestimmt  vorhanden,  es  ist  zwar: 

Das  Atomvolom  von  Hg  =  7,87 
„  Mg  =  6,85 

Cd  =  6,48, 
dagegen  weicht  das  Atomvolum  von  Zn  =:  4,72  iehx  bedeutend 
diesen  ab.   Aus  allen  diesen  Betrachtungen  findet  der  Verf.  folge 
Gruppen  von  Aequivalenten,  die  durch  die  Zahl  44  —  45   verbal 
sindi). 


1)  BetrachUuigen,  welche  mit  der  Torstehendea  viel  AelmUckkeit  ha) 
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1.  Gruppe :    Pb,  Sn,  N,  P,  As,  Sb,  Bi. 

2.  „  Hg,  Cd,  Mg,  Zn. 

3.  „  An,  Ag,  Ca. 

4.  M  Ti,  Ta,  W,  V,  Mo,  Ta;  No,  (Sn). 
6.  „  Pt,  Bh,  Bn,  Pd,  Jr.  Oa, 

6.  „  C,  Bo,  8i. 

7.  „  Be,  AI,  Zt. 

8.  „  Li,  Na,  K. 

9.  „  Cl,  Br,  J. 
10.  „  Ca,  Sr,  Ba. 


Das  AeqtdTalent  des  Cadmiuma. 

Von  E.  Lenssen. 

3.  pr.  Chem.  LXXIX.  281. 

Die  üntersachuDgen ,  die  der  Verf.  vor  einigen  Jahren  in  Qte^ 
memschaft  mit  Souchay  über  die  Oxalate  der  schweren  Metallozyde 
anstellte,  liessen  ihn  das  Oxalsäure  Cadmiumoxyd  besonders  geeignet 
erscheinen,  das  Atomgewicht  des  Cadmiums  su  bestimmen. 

Das  Oxalsäure  Cadmiumoxyd  ist  leicht  in  reinem  Zustande  zu 
erhalten,  bei  150®  verliert  es  sein  Wasser  und  entspricht  dann  der 
Formel  CdOyCsOi;  es  genügt,  in  diesem  Salz  das  Cadmiumoxyd  zu 
bestimmen,  um  daraus  das  Atomgewicht  abzuleiten. 

Der  Verf.  bat  eine  Lösung  von,  durch  wiederholtes  Umkrystal- 
lisiren  gereinigtem  Chlorcadmium  mit  einer  Lösung  von  Oxalsäure  im 
Ueberschnss  versetzt,  den  erhaltenen  Niederschlag  abfiltrirt,  gut  aus- 
gewaschen, zuerst  an  der  Luft,  und  zuletzt  bei  150<>  getrocknet.  Das 
n  bereitete  Salz  enthielt  keine  Spur  Wasser. 

Eine  gewogene  Menge  dieses  Salzes  wurde  in  einem  Porcellan- 


findet  der  Leser  in  dem  Audntz  von  J.  Dumas:  ^Ueber  dU  A^ipAtmwr 
ImigmiMt  d§r  en^dbe»  Kärper^"^  der  pag.  118  ff.  mitgetheiH  Ist 

L. 
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(degel  gelinde  erhitzt,  bis  es  sich  am  Rande  schwach  braun  färbte,  dann 
wurde  der  Deckel  des  Tiegels  aufgelegt,  und  die  Lampe  entfernt.  Die 
Zersetzung  des  Salzes  pflanzt  sich  dann  langsam  durch  die  ganze 
Masse  fort,  ohne  dass  eine  starke  Erhitzung  stattfindet,  wodurch  das 
reducirte  Metall  flflchtig  würde.  Den  Bflckstand  befeuchtete  L.  mit 
mit  Salpetersäure,  trocknete  ihn  ein  und  glflhte  ihn  zuletzt,  wobei  Cad- 
miumoxyd  zurtlckblieb.    Er  erhielt: 

a)  aas  0,5158  gr.  CdOyC^O,  :  0,8281  gr.  CdO. 

b)  „   0,6652  „   „   „  :  0,4193  „   „ 

c)  „   0,4017  „   „   „  :  0,2573  „   ., 

Hieraus  ergibt  sich  das  Atomgewicht  des  Gadmiumoxyds  nach: 

a)  s=  63,950 

b)  mc  63,988 

c)  =  64,141 
im  MittUl        =:  64,026 

Das  Atomgewicht  des  Cadmiums  ist  darnach  also  =  56,026, 
oder  =  56,  flbereinstimmend  mit  den  Resultaten  von  Hauer  undDa- 
mas.  L 


Über  das    Oson. 

Von  AndrewB  imd  TaiL 

(Chem.   News.   Nr.   20.  1860.) 

Andrews  hat  der  Chemical  Society  in  London  die  Resnltate 
einer  theilweise  in  Gemeinschaft  mit  Tait  ausgefOhrten  Arbeit  Ober 
das  Ozon  mitgetheilt     Wir  entnehmen  seinem  Vortrage  Folgendes: 

Im  Jahre  1840  machte  SchOnbein  der  Academie  in  Mflnchen 
seine  ersten  Mittheilungen  Aber  Ozon.  Er  fand ,  dass  dem  aus  Te^ 
dOnnter  Schwefelsäure  elektrolytisch  entwickelten  Sauerstoff  stets  eine 
kleine  Menge  einer  riechenden  Substanz  beigemischt  ist,  und  dass  diese 
Mischung  in  verschlossenen  Oeftssen  lange  Zeit  unverändert  anfbe* 
wahrt  werden  kann.  Gleichzeitig  suchte  er  nachzuweisen,  dass  sich 
dieselbe  riechende  Substanz  beim  Durchschlagen  eines  dektrischeo 
Funkens  oder  eines  Blitzstrahls  durdi  Luft  bilde.  —  Kune  Zdt  dar 
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oitdeekte  SchOnbein  in  der  ElDwirkuDg  feuchten  Phosphors  auf 
ft  eine  neue  Quelle  für  den  von  ihm  mit  dem  Namen  Ozon  beleg- 

KOrper. 

Ganz  am  Anfang  seiner  Forschungen  hielt  SchOnbein  das 
in  für  ein  dem  Chlor  analoges  Element;  etwas  sp&ter  glaubte  er  zu 
len,  dass  dasselbe  ein  Bestandtheil  des  Stickstoffs  sei.  Im  folgen - 
.  Jahre  kam  er  indessen  in  Folge  theils  eigener,  theils  von  Mari g- 
c  und  de  la  Rive  angestellter  Versuche  zu  der  Ansicht,  dass 
I  Ozon  kein  Element,  auch  kein  Bestandtheil  des  Stickstoffs,  son- 
n  ein  höheres  Oxyd  des  Wasserstoffs  sei.    Die  Analogie  desselben 

Gl,  Er  und  J  hielt  er  fest,  er  nahm  dieser  zu  Folge  an,  dass  auch 
BC  letzteren  Hyperoxyde  unentdeckter  Radikale  seien. 

1845  theilte  William son  einige  Versuche  mit,  welche  ihm 
beweisen  schienen,  dass  das  electrolytisch  erzeugte  Ozon  einWas- 
Btoflbuperoxyd  und  von  dem  vermittelst  Phosphor  erhaltenen  ver- 
ieden  sei. 

Etwa  um  dieselbe  Zeit  veröffentlichte  Marignac  seine  grflnd- 
te  Arbeit,  deren  Resultate  in  folgenden  Sätzen  enthalten  sind: 

1)  Die  Ozonbildnng  bei  der  Elektrolyse  ist  unabhängig  von  der 
{enwart  des  Stickstoffs. 

2)  Luft,  Sauerstoff,  Wasserstoff,  Kohlensäure  und  Stickstoff  lie- 
1,  wenn  sie  vollkommen  trocken  und  rein  sind,  kein  Ozon  in  Be- 
mng  mit  Phosphor.  Der  Stickstoff  liefert  selbst  bei  Gegenwart  von 
«ser  kein  Ozon. 

3)  Ozonisirte  Luft  verliert  ihre,  sie  von  der  gewöhnlichen  unter- 
ddenden  Eigenschaften  beim  Erhitzen  auf  300<^— 400<^  Geis. 

4)  Ozon  wird  von  Wasser,  concentrirter  Schwefelsäure  und  Chlor- 
•inm  nicht  verändert. 

6)  Es  wird  leicht  von  Jodkalium  absorbirt. 

Die  in  3),  4)  und  5)  ausgesprochenen  Thatsachen  waren  schon 
her  von  Schönbein  ermittelt  worden. 

6)  Ozon  wird  leicht  von  Metallen  absorbirt  Ist  es  indessen 
[kommen  trocken,  so  gibt  es  Nichts  an  Silber,  Kupfer  und  selbst 
k  ab. 

Eine  spätere,  von  Marignac  und  de  la  Rive  gemein- 
afkUell  ausgeführte  Arbeit  ergab  das  wichtige  Resultat,  dass  sich 
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beim  Durchschlagen  electrischer  Funken   dnrefa    reines  trockenei 

Sanerstoffgas  Ozon  bildet 

Im  Jabre  1862  gelang  es  Fremy  and  Bec qnerel,  Aber  Jod- 
kalinmlösnng  abgesperrten  Sauerstoff  vermittelst  elektrischer  Funken, 
so  vollständig  in  Ozon  zu  verwandeln,  dass  die  ganze  Oasmeoge  von 
der  Flflssigkeit  absorbirt  wnrde. 

A  n  d  r  e  w  s  hat  diesen  Versuch  öfter  mit  Erfolg  wiederholt ,  es 
gelang  ihm  jedoch  nie,  trocknen  Sauerstoff  durch  Elektrisirnng  voll- 
ständig in  Ozon  zu  verwandelt 

Baumert  kam  durch  seine  bekannte  Arbeit  zu  dem  Schloss, 
dast  das  elektrolytisch  erhaltene  Ozon  HO3  und  von  dem  vermittelst 
elektrischer  Funken  aus  reinem  Sauerstoff  bereiteten  verschieden  sei. 
Andrews  kam  bei  einer  schon  früher  veröffentlichten  Arbeit  zu  ab- 
weichenden Resultaten.  Er  fand,  dass  die  von  einer  gewissen  Menge 
Ozon  freigemachte  Jodmenge  genau  mit  deijenigen  flbereinstimmte, 
welche  sich  unter  der  Voraussetzung  berechnete,  dass  das  Ozon  allotro- 
pischer Sauerstoff  sei.  Als  Quantitäten  von  Ozon  erhitzt  wurden,  wel- 
che hierbei  nach  Baumert  10  bis  13  milligr.  Wasser  hätten  liefen 
mflssen,  wurde  keine  Spur  desselben  gebildet 

Schönbein  bekennt  sich  gegenwärtig  zu  der Ansichti  wonach 
Ozon  eine  allotropische  Modification  des  SauerstofflB  ist  In  neuester 
Zeit  hat  er  zu  dieser  Hypothese  einen  bemerkenswerthen  Zusatz  ge- 
macht Gestützt  auf  die  von  ihm  gemachten  Beobachtungen,  dasi 
Ozon ,  mit  Thenard'schem  Wasserstoffsuperoxyd  geschtlttelt ,  Wasser 
und  gewöhnlichen  Sauerstoff  liefert,  nimmt  er  an ,  dass  das  Ozon  und 
das  zweite  im  HO^  enthaltene  Sauerstofihtom  entgegengesetzte  polare  Ei- 
genschaften haben  und  dass  beide,  zusammen  verbunden,  den  gewöhn- 
lichen Sauerstoff  ausmachen«  Er  unterscheidet  die  beiden  Arten  acti- 
ven  Sauerstoffs  durch  die  Namen:  Ozon  und  Antozon  (bei  0  und  @). 
Alle  Hyperozyde ,  welche  bei  der  Zersetzung  mit  Salzsäure  HO^  lie- 
fern, enthalten  nach  Schönbein  0,  die,  welche  hierbei  Chlor  lie- 
fern, enthalten  q. 

Bei  der  neuen,  in  Gemeinschaft  mit  Tait  unternommenen  Ar- 
beit stellte  sich  Andrews  die  Aufgabe,  die  BaumerfOllnng  des  Osoni 
mit  derjenigen  eines  gleichen  Gewichts  Sauerstoff^  zu  vergleichen.  Zu- 
nächst wurde  der  durch  Elektrolyse  erhaltene  Sauerstoff  in  Angriff  ge- 
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^Ueb  dieser  nur  ^^  —  ^^^  seines  Volums  Ozon  ent- 
g  es  doch  mit  Bestimmtheit  nachzuweisen,  dass  nach 
B  letztere  durch  Erhitzen  eine  Yolnmvermehrnng 
•agewandte  Apparat  wird  dorch  nebenstehende  Fignr 
Elii  CapiOarrohr  wurde  nahe  bei  dem  einen  Ende  zu  ei« 
ieliilter  aufgeblasen  und  dann  in  der  durch  die  Zeichnung 
angedeuteten  Weise  gebogen.  Nach- 
dem der  Apparat  durch  Verdrän- 
gung mit  electrolytischem  Sauerstoff 
gefUIt  war,  wurde  er  bei  a  zuge- 
schmolzen und  es  wurde  in  das 
Heberrohr  b  concentrirte  Schwefel- 
felsänre  eingefdllt.  Dieses  Bohr  war 
so  enge,  dass  bei  einer  Volumver- 
änderung des  Gases  von  ^^  der 
Niveauunterschied  c  c'  der  Schwefel- 
s&ures&ulen  sich  um  1  Mm .  veränderte. 
Wurde  das  in  der  beschriebenen 
Weise  abgesperrte  Gas  vermittelst 
eines  Luftbades  auf  300®  G«  er- 
hitzt und  dann  auf  die  nrsprflngli- 
che  Temperatur  zurückgebracht»  so 
wurde  stets  eine  Volumvermehrung 
desselb, beobachtet,  welche  die  Ni- 
veaudifferenz der  Schwefelsaure  um 
8  —  10  Mm.  veränderte, 
ihandlung  von  aus  chlorsaurem  Kali  bereitetem,  völlig 
Uill^  mit  elektriscken  Funken  wurde  dieses  weit  reicher 
I  Blektrolytisch  dargestellte.  Man  wandte  zu  diesen  Versu- 
m  eben  beschriebenen  ganz  ähnlichen  Appsrat  an,  der 
jneter  Stellung  eingeschmolzenen  Platindrähten  versehen 
ieutendste  Wirkung  wurde  erzielt,  wenn  man  den  einen 
to  mit  dem  Boden,  den  anderen  mit  der  Maschine  in 
tele,  und  diese  nun  nicht  zu  schnell  drehte.  Elektricität 
(dme  bei  Tage  sichtbare  Funkenbildung  und  ohne  Ge- 
ll den  beiden  Spitzen  über.    Wurde  der  Fnnkenstrom 
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hinlänglich  lange  unterhalten ,  so  trat  eine  bis  auf  ^  des  Ganzen 
gehende  Volumvenninderung  des  Oases  ein.  Durch  Erhitzen  auf  300* 
wurde  dasselbe  wieder  auf  sein  ursprüngliches  Volum  zurflckge- 
führt 

Wurde  der  elektrisirte  Sauerstoff  durch  Absorptionsmittel  (Jod- 
kalium, Metall)  von  seinem  Ozongehalt  befreit,  so  trat  merkwürdiger- 
weise gar  keine  Yolnmänderung  ein,  gerade  als  ob  die  Dichtigkeit 
des  Ozons  unendlich  gross  wäre.  Es  lässt  sich  dies  nach  Andrews 
nur  dadurch  erklären,  dass  ein  Theil  des  Ozons  mit  dem  Absorp- 
tionsmittel in  Verbindung  tritt,  während  der  andere  sich  auf  das  ur- 
sprüngliche Volum  des  Ozons  ausdehnt 

Professor  William son  bemerkt  hierzu,  dass  die  scheinbare 
Volumlosigkeit  des  Ozons  sich  wohl  am  einfachsten  durch  die  Hypo- 
these erklären  lasse,  dass  dasselbe  HO3  sei.  Es  sei  vor  einigen  Jah- 
ren von  Bunsen  (Baumert?)  klar  genug  dargethan  worden,  dass 
wenigstens  das  elektrolytische  Ozon  ausser  Sauerstoff  noch  etwas  Wäg- 
bares enthalten  müsse. 

Andrejs  erwiedert,  dass  es  ihm  nie  gelungen  sei,  als  Zer- 
setzungsprodukt des  Ozons  Wasser  nachzuweisen ,  in  welcher  Weise 
dasselbe  auch  dargestellt  war.  D. 


Ueber  Säuron  imd  Salse. 

Vorgetragen  von  Odling  in  der  ^^Roycd  InHitutUm.'^ 

(Chem.  News  Nr.  19.) 

Odling  hat  versucht,  die  in  der  organischen  Chemie  gangbare 
Betrachtungsweise  auch  auf  einige  der  wichtigsten  unorganischen  Te^ 
bindnngen  auszudehnen.  Er  betrachtet  die  Wasserstoffverbindungen: 
CIH  —  »Ha  —  PH3  —  »iH4  1)  —  und  deren  Substitutionspro- 
Produkt  als  Glieder  einer  homologen  Reihe,  von  denen,  sich  das  fol- 
gende vom  vorhergehenden  immer  durch  Mehrgehalt  von  1  At  H  io 
Molekül  unterscheidet    Aus  jeder  einzelnen  der  Wass^vtoffverbindQO- 
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sich  durch  snccessives  ZofBgen  von  1  Atom  Sauerstoff  (O) 
Mtprechenden  Sanerstoffsäaren  als  genetische  Reihe  ah ,  wie  fol- 
I  ZuBanimenstelliiiig  zeigt: 

1)  Salzs&nrereihe. 
Chlorwasserstoff  HCl 

ünterchlorige  Säure      HCl  -f-  O 
Chlorige  Säure  HCl  +  0, 

Chlorsäure  HCl  -}*  ^« 

üeberchlorsäure  HCl  4*  ^4 

2)  Schwefelwasserstoffreihe. 

Schwefelwasserstoff  H^ft 

H^I^O  fehlt,  dafbr  C\^»  -f-  O 

H,ft,0,  fehlt,  dafür  Cl^S-  -f-  O, 

Schweflige  Säure  H^S*  4-  O, 

Schwefelsäure  E^S^  -f  ^4 

8)  Phosphorreihe. 
Phosphamin  H3P,  auch  CI3P  und  ({^H4)3P 
Es  fehlt  H,P  +  O,  dafür  C1,P  +  0  und  (©,H5),P  +  0 
Unterphosphorige  Säure      H^P  -|-  0^ 
Phosphorige  Säure  H^P  -f-  03 

Phosphorsäure  H3P  -j-  04 

4)  Eieselreihe. 

Kieselwasserstoff  H^l^i  (?)  auch  S-iO«,  analog  C^H«  (Sumpfgas) 
shenglieder  fehlen. 

Kieselsäure  H4Äi  -f  04. 

IMe  Kieselreihe  ist  noch  sehr  hypothetischer  Natur  und  erinnert 

an  den   bekannten  Laurent'scben  Anspruch;  die  übrigen  sind 

(Stens  hei  Zuziehung  von  Substitutionsprodukten  vollständiger.  — 

|Uch  der  Schwefelreihe   ist  zu  bemerken,    dass  Odling    uns 

tagt,  wie  er  die  Poljthionsäuren  anffasst. 

Die  gegebenen  Reihen  drücken  Beziehungen  aus,  welche  nicht 
brmelly  sondern  auch  tbatsächlich  existiren.  So  kann  z.  B.  der 
rwaszerstoff  zu  unterchloriger  Säure  dadurch  oxydirt  werden,  dass 
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man  ein  Gemisch  desselben  mit  Luft  dorch  eine  Ltenng  von  üebe 
mangansänre  streichen  l&sst  ünterchlorige  Sänre  gibt  beim  Kodu 
Chlorsäure,  diese  liefert  unter  Einwirkung  des  galvanischen  Stroi 
am  -f*  Pol  üeberchlors&ure.  Die  Chlorsäure  kann  durch  salpetrii 
Säure  zu  chloriger  Säure  reducirt  werden.  Aehnliche  Umwandlung« 
lassen  sich  mit  den  Gliedern  der  Schwefel-  und  Phosphorreihe  vo: 
nehmen. 

Jede  der  genannten  vier  Wasserstoffverhindungen  liefert,  m 
4  Atomen  Sauerstoff  (O^)  yerbunden,  die  beständigs  teund  best  charal 
terisirte  Sauerstoffsäure.  Die  Basicität  dieser  Säure  wird  durch  di 
Zahl  der  im  Badical  enthaltenen  Wasserstoffatome  ausgedrückt 

Wegen  der  so  klar  ausgesprochenen  Analogie  zwischen  Phos 
phor  und  Stickstoff  einerseits ,  und  zwischen  Kohlenstoff  und  Kiese 
andererseits  sollte  man  glauben,  dass  Nitrate  und  Carbonate  ezistirefl 
welche  beziehungsweise  den  gewöhnlichen  (nach  0  dl ing  Ortho-)  Phos 
phaten  und  Silicaten  analog  zusammengesetzt  sind.  In  der  That  las 
sen  sich  vereinzelte  derartige  Verbindungen  auffinden.    Man  hat  s.  B 

Orthonitrate:  Pb,HN  +  04;   Pb,N  +  04;  Hg,N  +  O« 

Hg,H  +  N  +  04;  BiN  +  04.  — 

Orthocarbonate:  Ca4€^04;  Zn4C^04;  Hg,H€04;  IPb^W^ 
Die  seither  sogenannten  ^/^  kohlensauren  Salze,  femer  PbsH€04  (Blei 

weiss);  Cn4€^04  (Mysorin);  CusH€04  (Azurit);  ÖiH€^04.  ^i®  P 
wohnlichen  Nitrate  und  Carbonate  entsprechen  den  Metaphosphatei 
und  „Meiasilicaten  ,^^  welche  sich  von  den  Orthosalzen  durch  Minder 
gehalt  von  M^B  unterscheiden. 

Ortho-Phosphat  M3P04  —  TA^B  =  HP0,  Metaphosphat 

HN0,  Nitrat 

Ortho-Silicat      H4»i04  —  M,0  =  M^iB^  MetasiUcat 

M<|€0s  Garbonat 

D. 


Gbvrcb,  U«ber  Siedpunkte.  3T9 

Veber  Siodpiinkte. 

Van  Ohureh. 
{Obern.  News  Nr.  18). 

r  Terf.  theilt  einige  Betrachtungen  Ober  Siedpnnktnregelmfts- 
ail|  die  nichts  Neues  enthalten.  Nur  die  folgenden  von  ihm 
s  Beihen  scheinen  nns  beachtenswerth: 

Siedpunkt  —  unterschiede 
182*  110 


Methyl-Anilin         193«  ^^^ 

A^yl-Anilin         2049 
Propjl-Anilin         216« 


11« 
10« 


Toluidin  198« 

Methyl-Toluidin     208« 
Aethyl-Toluidin      218«,6  10»,5 


11« 


Piperidin  106<> 

Methyl-Piperidin     117® 
Aetbyl-Piperidin     128«  H* 


'  Vflrwuidlnng  der  Stärke  in  Traubezunieker  und 
Dextrin« 

Von  F.  Musculus. 

Compt«  rend.  L.  785  (23.  April  1860.) 

ea  IL  die  Ansicht  ausspricht,  dass  die  Bildung  von  Trauben« 
nid  Dextrin  aus  der  Stärke  eher  das  Resultat  einer  Zer^ 
ÜB  einer  Wasseraufnahme  sei,  stützt  er  sidi  auf  folgende 

Die  Diastas  hat  keine  Wirkung  auf  Dextrin.  Di* 
III  Diastaslösung  und  Stärke  bei  70®  —  76®  so  wächst  die 
BS  gebildeten  Zuckers  bis  Jod  keine  blaue  oder  rothe  Fär^* 
kr  cnengt;  die  Beaction  steht  alsdann  still,  obgleich  noch  Tiel 
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Dextrin  vorhanden  ist.    Ilan  kpi^U  dies  leicht  dadurch  darthiuii  dass 
man  die  Flüssigkeit  mit  einem  Honderttheil  Schwefelsäure  kocht 

Setzt  man  nochmals  eine  gleiche  Menge  St&rke  zn,  so  tritt  eine 
neue  Umwandlang  ein  bis  Jod  das  Verschwinden  aller  Stärke  anzeigt, 
und  man  findet,  dass  die  Menge  des  gebildeten  Zuckers  nun  das  Dop- 
pelte beträgt. 

2)  Der  Zucker  und  das  Dextrin  erscheinen  immer  zu  gleicher 
2ieit  und  stehen  immer  in  demselben  Verhältniss. 

3)  VerdOnnte  Schwefelsäure  wirkte  im  Anfang  wie  Diastas ,  sie 
unterscheidet  sich  jedoch  dadurch,  dass  ihre  Wirkung  nach  dem  Ver- 
schwinden der  Stärke ,  wenn  auch  schwach  ,  fortdauerte. 

4)  Das  gleichzeitige  Erscheinen  des  Dextrins  und  des  Zuckers 
zeigt  sich  bei  Anwendung  von  Schwefelsäure  wie  bei  der  von  Diastas 
und  das  Verhältniss  beider  ist  dasselbe.  Bei  diesem  Versuch  ist  die 
gelöste  Stärke  durch  Alkohol  zu  fällen. 

Aus  diesem  Verhalten  ergeben  sich  einige  praktische  Anwen- 
dungen : 

Bei  der  Fabrikation  des  Traubenzuckers  muss  zuletzt  eine 
höhere  Temperatur  angewendet  werden  indem  man  die  Gefässe  yer- 
schliesst 

Der  grosse  Widerstand,  welchen  das  Dextrin  der  Wirkung  der 
Schwefelsäure  darbietet,  liefert  ein  Mittel,  um  Bohrzucker  und  Dex- 
trin zu  titriren;  es  reicht  hin,  einige  Minuten  zn  kochen,  um  den 
Zucker  so  zu  modificiren,  dass  er  auf  weinsanres  Kupferkali 
reagirt    Der  Dextrin  erleidet  dabei  keine  Veränderung. 

Bei  Bereitung  der  Bierwflrze  ^ehen  '/a  der  Stärke  in  Dextrin 
tlber;  der  enorme  Aufwand  von  Gerste  zur  Erzeugung  eines  alkohol- 
armen Getränkes  findet  hierin  seine  Erklärung. 

Bei  der  Fabrikation  des  Kombranntweins,  wo  der  Zucker  durch 
gekeimte  Gerste  erzeugt  wird,   gehen  ^/^  unwiederbringlich  verk>res« 

Unterbricht  man  die  Rcaction  ehe  sie  beendigt  ist  und  filtrirt  ton 
der  Stärke  ab,  so  enthält  das  Filtrat  nur  Dextrin  und  Traubenzucker, 
welche  sich  mit  Jod  nicht  mehr  blau  färben.  Um  die  Quantität  der 
beiden  letzteren  Körper  zu  bestimmen,  wendet  M.  das  weinsanr« 
Eupferkali  an,  nach  der  Bestimmung  wird  y^v  Schwefelsäure  zuge- 
fflgt  und  die  Flflssigkeit  in  einem  wohl  verschlossenen  dickwandigen 
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Glas  mehrere  Stunden  auf  108®  erhitzt.  Die  Beaction  ist  beendigt, 
wenn  die  Menge  des  Zuckers  sich  nicht  mehr  vermehrt.  Sie  beträgt 
nun  das  Dreifache  der  vorhergehenden  Menge.  Es  sind  daher  in  der 
Mischong  1  Aeq.  Zucker  auf  2  Aeq.  Dextrin  enthalten.  Dieses  Ver- 
baitniss  bleibt  su  allen  Zeiten  der  Wirkung  der  Diastas  dasselbe. 

J.  8. 


Umwandlung  der  Weinsäure  in  Bersteinsäure. 

Von   De88aigne$. 

Compt  rend.  L.  759  (16.  April  1860). 

Vergleicht  man  die  Formeln  der  Bemsteinsäure,  der  Aepfelsäure 
md  der  Asparaginsäure  mit  denen  der  Essigsäure ,  der  Glycolsäure 
und  des  Olycocolls ,  so  ergibt  sich ,  dass  die  Säuren  der  ersten  Beihe 
in  demselben  Yerhältniss  zu  einander  stehen,  wie  die  der  zweiten. 
Auch  die  Weinsäure  scheint  sich  der  ersteren  Beihe  anzuschlies- 
sen,  und  wenn  man  die  Aepfelsäure  als  Oxybernsteinsäure  be- 
tnushten  kann,  so  lässt  sich  die  Weinsäure  als  Bioxybernsteinsäure 
ansehen.  Es  wäre  sicher  nicht  leicht,  die  Bemsteinsäure  zu  überoxy- 
diren,  aber  es  gelang  D.,  die  Weinsäure  zu  reduciren.  Jod  und  Phos- 
phor in  dem  Yerhältniss,  wie  sie  zweifach  Jodphosphor  bilden,  wurden 
in  eine  Glasröhre  so  eingebracht,  dass  sie  durch  eine  Schicht  gepulverter 
Weinsäure  von  gleichem  Gewicht  getrennt  waren.  Nach  EUnzufflgen 
von  etwas  Wasser  wurde  die  Bohre  zugeschmolzen  und  mehrere  Tage 
im  Wasserbad  erhitzt;  nach  Beendigung  der  Beaction  wurde  der  Bohren- 
Inhalt  mit  etwas  Wasser  verdflnnt  und  erwärmt,  worauf  sich  Krystalle 
absetzten,  welche  durch  Schwefelkohlenstoff  vom  anhängenden  Jod  be« 
freit  und  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  und  dann  aus  Aether 
gereinigt  wurden.  Sie  besassen  alle  Eigenschaften  der  Bemsteinsäure; 
der  Sicherheit  wegen  hat  D.  die  Analyse  des  Silbersalzes  gemacht 
Durch  Abänderung  des  Versuchs  hofft  D.  auch  die  Aepfelsäure.  zu  er- 
halten; auch  beabsichtigt  er  die  Aepfelsäure  und  die  Citronsäure  der- 
selben Beaction  zu  unterwerfen. 

Ueber  Bedoction  der  Weinsäure  zur  Aepfelsäure  und  Bernstein« 
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Bftnre  ▼ermittelst  Jodwasserstoffsftnre  von  B.  Bchmidt  siehe  Aod. 
Ghem.  o.  Ph.  CXIY.  106.  Die  Abhandhing  trftgt  das  Datum  Yom 
10.  Hftn  1860.  J.  B. 


Ueber  die  Zeneteungsproduote  des  salpetenauren  Tetritlijl- 
ammoniumoxyda. 

Van  Dr,  J.  Josephy. 

J.  pr.  Ghem.LXXIK.  1. 

Um  zu  ermitteln,  ob  in  Betreff  der  Zersetzongsprodacte  yob 

substitttirten  Ammoniaksalzen  eine  Analogie  vorhanden  ist  mit  den  g^ 

wohnlichen  Ammoniaksalzen,  hat  der  Verl  im  Laboratorium  des  Dr. 

Sonnenschein  in  Berlin  salpetersaores  Tetr&thylammoninmozyd  der 

4l*ockenen  Destillation  unterworfen. 

Das  genannte  Salz  worde  in  einer  tnbnlirten  Betorte  nach  E^ 
Setzung  der  atmosphärischen  Luft  durch  Kohlens&ure  sehr  allmAlig 
erhitzt  Es  entwickelten  sich  gelbrothe  Dämpfe,  die  sich  in  der 
Vorlage  vollständig  verdichteten  und  kein  Qbb  enthielten.  Das  erhal- 
tene Destillat  war  schwerflflssig,  alkalisch  reagirend  und  zeigte  auf  der 
Oberfläche  einige  Tropfen.  Mit  Salzsäure  versetzt  und  eingedanpfti 
bildeten  sich  Erystalle ,  die  als  Salmiak  erkannt  wurden.  In  der  Be- 
torte ,  die  gegen  das  Ende  ziemlich  stark  erhitzt  wurde ,  blieb  Kohle 
zurflck. 

Zur  Beinigung  des  Destillats  wurde  dasselbe  einer  BectificatioB 
unterworfen.  Die  Obergehenden  Dämpfe  waren  anfangs  fast  gau 
weiss  und  zeigten  gegen  das  Ende  einen  Stich  ins  Gelbe.  Es  blid» 
wieder  ein  Bflckstand  von  Kohle. 

Im  Halse  der  Betorte  zeigten  sich  nach  beendigter  Destfliatioo 
Krystalle,  die  beim  Behandeln  mit  Salzsäure  Kohlensäure,  mit  Kali 
Ammoniak  entwickelten«  Das  Destillat  zeigte  den  charakteristischeD 
penetranten  Geruch  des  Cyanäthyls.  Ein  Theil  desselben  wurde  mit 
Platinchlorid  versetzt.  Es  entstand  ein  in  OctaMem  krystaniiifeBdei 
Salz,  welches  44,9  Proc.  Platin  hinterliess,  Platinsalmiak  entUh  44,8. 
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Der  Verf.  achliesst  daraus,  dass  die  Krjstalle  im  Betortenhals  kohlen- 
Mires  Ammoniak  gewesen  sind« 

Ein  anderer  Theil  des  Destillats  wurde  mit  Kochsalzlösung  be- 
hudelt  and  das  ansgeschiedene  Oel  mit  einer  Pipette  abgehoben  und 
der  Analyse  unterworfen.  Die  erhaltenen  Resultate  stimmen  mit  der 
beigefügten  Berechnung  flberein,  welcher  zwar  die  Formel  C^H^N  vorge- 
Ktst  ist,  die  aber  nur  24  Gewichtstheile  Kohlenstoff,  also  C4  berOsk- 
Behtigt  Es  ist  dies  ein  Irrthum,  welcher  natflrlich  das  Cyanäthjl  ,4d 
den  Schatten*^  stellt.  Die  oben  erw&hnten,  auf  dem  Destillat  schwim- 
■enden  Tropfen  wurden  nicht  in  einer  zur  Analyse  hinreichenden 
Menge  erhalten.  Der  Verf.  vermuthet ,  dass  sie  die  Zusammensetzung 
C4H4  haben,  da  bei  der  Zersetzung  des  Tetraäthylammoniumoxyds 
Aethylen   auftritt    Ausserdem  enthielt  das  Destillat  Wasser  i). 

E. 

üeber  das  Verhalten  der  aerriebeneii  8t&rkekömer  gegen 
kaltes  Wasser. 

Von  Prof.  Delffs. 

Pogg.  Ann.   CIX.  648. 

Der  Verf.  hat  die  neuerdings  von  Jessen  ')  und  Wicke  •) 
tilder  angeregte  Frage,  ob  die  Stärke  einen  in  kaltem  Wasser  lOsli- 
eken  Bestandtheil  enthalte,  eingehend  erörtert. 

Zuerst  macht  der  Verf.  auf  die  Schwierigkeit  des  Zerreibens 
iibnerksam,  am  besten  gelingt  es,  wenn  man  die  Stärkekörner  mit 
QssRsand  mengt,  und  soviel  Wasser  zusetzt,  dass  das  Ganze  einen 
dSnoen  Brei  bildet;  doch  auch  dann  muss  man  noch  stundenlang  rei- 
kca;  offenbar  verhindert  die  äussere  Holle  der  Stärkekörner  die  Ein- 


1)  Schneider  bat  in  Pogg.  Ann.  CIX.  882  das  Auftreten  des  Cyan&tliyls 
in  längerer  Auseinandersetzung  angezT^eifell,  ohne  jedoch  darauf  aufmerk- 
lam  zu  naehen,  dass  der  Verfasser  bei  der  Berechnung  des  Atomgenicbts 
sefner  Substanz  ebenfalb  das  Verhältniss  von  C«  zu  EU  zu  N  angenom« 
■ea»  aber  aabegreiflicher  Weise  selbst  nicht  bemerkt  bat. 

2)  Pegf.  Ann.  CYl.  497. 
8)  Pogg.  Ana.  Cvni..  859. 
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Wirkung  des  Wassers;  wäre  dies  nicht  der  Fall ,  so  mflsste  schon  bei 
der  Darstellung  der  Stärke  alles  Lösliche  ausgezogen  werden« 

Den  so  erhaltenen  nnd  mit  Wasser  verdflnnten  Stärkebrei  lässt 
man  24  Stunden  sich  absetzen ,  nimmt  die  klare  Flflssigkeit  mit  emem 
Heber  ab,  und  filtrirt  sie  durch  angefeuchtetes  schwedisches  Filtrirpa- 
pier.  Man  erhält  so  eine  völlig  wasserklare  Flflssigkeit,  in  der  sich 
auch  unter  dem  Mikroskop  nicht  das  geringste  entdecken  lässt,  wel- 
ches dem  Verdacht,  dass  man  es  mit  einem  aufgeschwemmten  Stoff  zu 
thun  habe,  Baum  geben  könnte. 

Bei  der  Prflfung  der  auf  die  angegebene  Weise  erhaltenen  Le- 
sung ging  der  Verfasser  von  folgender  Betrachtung  aus:  Die  Zosam* 
mensetzung  der  Stärke  nach  der  Formel  C^H^O^,  als  einfachster  Aus- 
druck für  die  relativen  Mengen  der  darin  enthaltenen  Elemente ,  ist 
unzweifelhaft  festgestellt  Ist  nun  die  Stärke  gleichwohl  ein  mechani- 
sches Gemenge  von  einem  in  Wasser  löslichen  und  einem  unlöslichen 
Bestandtheil ,  zwischen  deren  relativer  Menge  also  kein  unveränderli- 
ches Verhältniss  vorausgesetzt  werden  darf,  so  ist  diese  constante  Zu- 
sammensetzung der  Stärke  nur  unter  der  Annahme  begreiflich,  dass 
jene  beiden  Bestandtheile  der  Stärke  ein  und  dieselbe  Elementano- 
sammensetzung  besitzen ,  welche  in  der  obigen  Formel  C^H^O^  ihren 
einfachsten  Ausdruck  findet.  Da  nun  unter  den  Kohlehydraten  oor 
diejenigen  dieser  Formel  entsprechen  und  zugleich  in  kaltem  Wasser 
löslich  sind ,  welche  unter  dem  Collectivnamen  Gummi  oder  Dextrin 
zusammengefasst  werden,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  darin 
kaltem  Wasser  lösliche  Bestandtheil  der  Stärke  entweder  eine  neoe 
Varietät  dieser  Stoffe  bilde,  oder  mit  einer  bereits  bekannten  Varie- 
tät derselben  zusammenfalle. 

Der  Verf.  stellt  das  Verhalten  der  kalten  Stärkelösung  gegen 
Beagentien  mit  dem  von  Dextrin  aus  drei  verschiedenen  BereitungsAf' 
ten  in  folgender  Tabelle  zusammen : 


lodlösong 
Bleiessig 


I 

U 

m 

IV 

keine 

bUue 

blaue 

blane 

Färbong 

Färbung 

Färbung 

ntbat 

weisser 

kein 

kehl 

wetsfer 

Niederschlag 

Niederschlag 

Niederschlag 

NledeiscB'H 
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Barytwasser 


I 

kein 
Niederschlag 
Salpetersaares  weisser 

QnedcsHberoxydul     Niederschlag 
EopferprobelüsuDg      Reduciion 
kein 
Niederschlag 


Golddilorid 


II  III  I? 

kein  weisser  '  weisser 

Niederschlag  Niederschlag  Niederschlag 

kein  weisser  kein 

Niederschlag  Niederschlag  Niederschlag 

Reduction  Reduction  Reduction 

kein  pfirsichroiher  kein 

Niederschlag  Niederschlag  Niederschlag 


I  ist  Dextrin,  welches 'durch  Malzauszug  bereitet  ist 

II  ist  Dextrin,  welches  durch  Schwefelsäure,  und 
ni    ist  Dextrin,  welches  durch  Rösten  bereitet  ist 

lY  ist  der  in  kaltem  Wasser  lösliche  Bestandtheil  der  Stärke. 
Aus  der  Vergleicbung  dieser  Reactionen  geht  hervor ,  dass  der 
lösliche  Bestandtheil  der  Stärke  mit  keiner  der  drei  Dextrinarten  völlig 
flbereinstimmt ,  und  dass  er  daher,  wenn  man  ihn  Oberhaupt  dieser 
Gruppe  anreihen  will,  als  eine  vierte  selbstständige  Art  zu  unterschei- 
den ist  Um  diese  Annahme  zu  rechtfertigen ,  muss  jedoch  erst  noch 
idn  Yerhalten  zum  polarisirten  Licht  untersucht  werden.  Lenkt  er  die 
Polarisationsebene  nicht  nach  Rechts  ab ,  so  ist  er  nicht  den  Dex- 
trinen, sondern  den  Gummiarten  beizuzählen. 

Der  Verf.  knüpft  schliesslich  noch  einige  Betrachtungen  ttber  die 
physiologische  Bedeutung  des  fraglichen  Stoffes  und  die  Bildungsweiso 
dar  Stärkekörner  an.  Bildet  sich  die  Stärkesubstanz  in  engerem 
Sinne,  d.  h.  der  in  Wasser  unlösliche  Körper  aus  einem  im  Wasser 
Uiilichen  Stoffe,  so  muss  natflrlich  stets  noch  ein  Theil  dieses  Stoffes 
gefunden  werden.  Die  unlösliche  Stärkesubstanz  wäre  alsdann  als  eine 
isomere  Modification  des  löslichen  Stoffes ,  den  man  vielleicht  zweck- 
mässig Amylogen  nennen  könnte,  zu  betrachten. 

Nimmt  man  an,  dass  die  Stärkekörner  wie  alle  organisirten  Kör- 
per durch  Intussusception  wachsen,  ,so  dringt  das  lösliche  Amylogen 
dnrch  Endosmose  in  die  Stärkezellen  und  wird  dort  zu  unlöslicher 
Stärkesubstanz  verarbeitet;  hierdurch  entscheidet  sich  auch  gleichzei- 
tig die  vielfach  ventilirte  Frage  nach  dem  relativen  Alter  der  äusseren 
md  inneren  Stärkmehlschichten,  indem  die  äusseren  Schichten  als 
die  Utesten  angesprochen  werden  müssten.  L. 
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Wenn  man  nach  dem  Verf.  1  Aeqoivalent  Zweifach-Schwe 
nnd  2  Aeqahralente  Jod  in  einer  Retorte  im  Eohlensftnrestrom  < 
80  erhalt  man  ein  gelbrothes  Sablimat    Vor  diesem  Sublimat 
sich  gewöhnlich  donkelgefftrbte,  faserförmige  Krystaile,  die  Jodsc 
zu  sein  scheinen. 

Das   gelbrothe  Sublimat  löst  sich  leicht  in    SchwefelkobI 
und  in  Chloroform;  die  Lösung  giebt  schöne  Krystaile,  deren 
der  Verf.  noch  nicht  hcstimml  hat,  da  das  häufige  Auftreten  v* 
krflmmtcn  Flächen  die  Bestimmung  erschwert.     Sie  haben  die 
der  Krystaile  des  zweifach  chromsauren  Kalis. 

Wasser,  AmmoniakflQssigkeit  und  verdünnte  Sodalösung  sei 
die  Krystaile  leicht,  es  geht  Jodwasserstofsäure  in  Lösung  übe 
ein  Gemenge  von  Zinnoxyd  und  Schwefel  scheidet  sich  ab. 
Salzsäure  zersetzen  sie  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel,  d. 
gong  giebt  Uiit  Schwefelwasserstoff  einen  Niederschlag  von  sv 
Schwefelzinn. 

Die  Analyse  ergab  das  Verhältniss  von  Zinn,  Jod  und  Sc 
gleich  1  :  2  :  2;  mit  Rücksicht  auf  ihr  Verhalten  au  Reagentien 
man  die  Krystaile  als  SnSJ,  SJ  ansehen. 

Wie  der  Verf»  meint,  scheinen  bei  Einwirkung  von  Jod  i 
niffe  andere  Schwcfelmetalle  analoge  Verbindungen  zu  entstehen. 
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r  das  Jodantimon  und  die  Isomorphie  desselben  mit  dem 
Jodwismuth. 

Von    Dr.    R.    Schneider. 

BerL  Acad.  Ben  1860.  56. 

Oet  Verf.  hat  früher^)  angegeben,  dass  man  schöne  Krystalle 
eifach  Jodwismnth  erhält,  wenn  man  ein  Gemenge  von  1  Aequi- 
Schwefelwismntb  mit  3  Aeqnivalenten  Jod  in  einem  Glaskolben 
lieh  so  lange  nnd  so  stark  erhitzt,  bis  derselbe  mit  dnnkelroth* 
10  Dämpfen  erfüllt  ist.  Beim  langsamen  £rkalten  condensirt 
18  Jodwismatli  an  den  Wänden  des  Kolbens  za  grossen  schwar- 
tTBtallblättem  von  lebhaftem  Metallglanz. 
inf  ähnliche  Weise  kann  man  auch,  das  Jodantimon  in  grosse* 
ätterfOrmigen  Krystallen  erhalten.  Erhitzt  man  ein  Gemenge 
Aeqnivalent  Schwefelantimon  mit  3  Aeqnivalenten  Jod  in  einem 
1,  80  verdichtet  sich  im  oberen  Theil  des  Kolbens  ein  orange- 
,  ans  Blättchen  nnd  Nadeln  bestehendes  Sublimat,  welches  frflher 
enry  und  Garot  als  besondere  Verbindung  von  der  Formel 
I  beschrieben  worden  ist.  Gleichzeitig  bilden  sich  im  unteren 
des  Kolbens  grosse  mohnrothe  Blätter  von  Jodantimon.  Es 
ies,  wie  schon  Nikl^s  angegeben  hat,  dfinne,  sechsseitige  Ta- 
leren  Form  genau  mit  der  des  Jodwismnths  abereinstimmt. 
Das  Jodantimon  löst  sich  nicht  leicht  aber  vollständig  in  Schwe- 
lenstoff,  aus  der  Lösung  erhält  man  es  beim  Erkalten  in  sechs- 
Q  Blättern  von  etwas  hellerer  Farbe  als  die  durch  Sublimation 
men  sind.  Aetzende  und  kohlensaure  Alkalien  entziehen  dem 
timon  schnell  den  ganzen  Jodgehalt  unter  Abscheidung  von  rei- 
Lntimonoxyd.  Mit  den  Jodmelallen  der  positiven  Metalle  bildet 
e  Reihe  sehr  schöner  Doppelsalze,  die  jetzt  im  Laboratorium 
nrf.  genauer  untersucht  werden. 


Beri.  Acad.  Her.  1856,  469.  —    Pogg.  Ann.  XCIX,  470.  —    Ann.  Ch. 
Pharm.  CL  66.  —  J.  pr.  Cbem.  LXX.  119.  —    Chem.  Centr.  1867.  67. 
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Ueber  Wismuth-  und  AntimonjodosiQfüret. 

Von  Dr,  B.  Schneider. 

Bcrl.   Acad.  Ber.  1860.  57. 

Bei  Oelegenheit  der  MittheiluDg  Aber  Darstellung  des  Jodwis- 
muths  hat  der  Verf.  schon  angegeben,  dass  nach  beendigter  Sublima- 
tion ein  spröder,  krystallinisch-strabliger  Rflckstand  bleibt,  der  Wis- 
muthy  Jod  und  Schwefel  enthält.  Es  ist  dieser  Rflckstand  theils  Jod- 
wismuth,  theils  eine  nach  der  Formel  BiJS2  zusammengesetzte  Ver- 
bindung. Diese  findet  sich  in  der  Masse  des  Jodwismuths  in  der 
Form  kleiner,  glänzender,  stahlgrauer  Erystallnadehi  eingelagert,  and 
kann  daraus  durch  verdflnnte  Salzsäure,  die  das  Jodwismuth  auflöst, 
leicht  ausgesondert  werden. 

Am  leichtesten  erhält  man  diese  Verbindung,  wenn  man  in 
schmelzendem  Jodwismuth  soviel  pulverisirtes  Schwefelwismuth  aoflfist, 
als  jenes  aufzunehmen  vermag.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  in  der 
Masse  zahlreiche  Krystalle  der  neuen  Verbindung  ab,  die  vom  Jod- 
wismuth leicht  durch  verdünnte  Salzsäure  getrennt  werden  können. 

Man  kann  diese  Verbindung  als  V7ismuthjodosulfuret  (BUS)} 
bezeichnen,  jedoch  kann  man  sie  auch  als  aus  1  Aequivalent  Jodwis- 
muth und  2  Aequivalenten  Schwefelwismuth  =  BiJ^,  2BiS3  zusammenge« 
setzt  betrachten.  Mit  dem  Wismuthglanz  hat  sie  äusserlich  viel  Aelm- 
lichkeit.  In  ihrem  Verhalten  gegen  chemische  Reagentien  ist  sie  dem 
frflher  vom  Verfasser  beschriebenen  Wismuthchlorosulfuret  (BiClS)) 
äusserst  ähnlich. 

Ganz  auf  dieselbe  Weise  erhält  man  das  Antimonjodosnlfiiret. 
Die  Krystalle  desselben  besitzen  lebhaften  Metallglanz ,  sind  von  don- 
kelrothbranner  Farbe,  unter  dem  Mikroskop  mit  rubinrother  Farbe 
durchscheinend,  und  geben  ein  dunkelrothes  Pulver.  Sie  haben  grosse 
Aehnlichkeit  mit  den  Erystallen  des  Rothspiessglanzerzes ,  und  kann 
man  sie  auch  als  solches  betrachten ,  indem  der  Sauerstoff  durch  Jod 
vertreten  ist. 

Ihre  Zusammensetzung  ist  SbJS^  oder  SbJ,,  2SbS9. 

Der  Verf.  ist  damit  beschäftigt,  aus  dieser  Verbindnng  Roth- 
spiessglauzerz  darzustellen. 
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Die  Methode  der  Darstellung  zeigt,  dass  die  schmelzenden  Gblor* 
Jod-  und  BromverbindaDgen  vortreffliche  Lösnngsmittel  für  die  ent* 
q^recheoden  Schwefelverbindongen  sind.  Diese  letzteren  scheiden  sich 
Uli  solchen  Lösungen  entweder  unverändert,  und  dann  bisweilen  sehr 
tehÖD  krystallisirt  (z.  B.  Einfach- Schwefelzinn)  wieder  ab  ,  oder  sie 
IttldeD  —  und  dies  ist  häufiger  der  Fall  — *  Inystallisirte  Yerbindungoi 
lieh  Art  der  eben  beschriebenen. 

L. 


üeber  eine  neue  Verbindung  des  Wismutha  mit  Jod  und 

Sauerstoff. 

Von  Dr,  R.  Schneider. 

Berl.  Acad.    Ber.    1860.   59. 

Bei  Versuchen,  durch  anhaltendes  Erhitzen  von  derbem  Jod- 
wimath  in  einem  lose  bedeckten  Tiegel  dasselbe  in  grösseren  Kry- 
itaUen  darzustellen,  erhielt  der  Verf.  unter  einer  Schicht  von  krystal- 
ÜBischem  Jodwismuth  eine  schön  kupferrothe  Masse,  die  aus  kleinen 
gil&ienden  KrysUUblättchen  bestand.  Durch  wiederholte  Versuche 
verwandelte  der  Verfasser  allmählig  einen  grossen  Theil  des  ange- 
tuidten  Jodwismuths  in  diese  rothe  Substanz.  Am  Boden  des  Tie- 
Beb  wurde  eine  dOnne  Schicht  von  gelbem,  krystallinisch-blättrigem 
^»muthoxyd  gefunden,  was  vermuthen  liess,  dass  auch  die  rothe 
Babstanz  durch  die  Einwirkung  des  atmosphärischen  Sauerstoffs  ent- 
banden sei.  Durch  die  Analyse  ist  diese  Ansicht  bestätigt  worden, 
die  Substanz  ist  =  BiJO<|,  entspricht  also  dem  vom  Verf.  beschrie- 
beoen  Wismuthjodosulfuret  ^) ,  in  dem  der  Schwefel  durch  Sauerstoff 
▼ertreten  ist.  Der  Verfasser  giebt  ihr  den  Namen  Wismuthoxy- 
jodid  (oder  vielleicht  richtiger  Wismuthjodoxyd),  doch  lässt  sie 
Stil  auch  als  BiJj,  2Bi03  betrachten. 

Die  Eigenschaften  dieser  Verbindung:  Es  sind  glänzende,  kupfer- 


l)  Diese  ZeHschr.  IlL  pag.  888. 


390    Margveriie,  Ueber  die  BenitlNnig  der  Sdiwefebivre  des  Gjpsei. 

rothe,  rhombische  Blfttter,  die  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der 
Lnft  onverftndcrlicb   sind.     Bei  Lnftabschluss  erhitzt,   sind  sie  zua 
Theil  anzersetzt  snblimirbar.     Bei  starkem   Erhitzen  unter  Luftzutritt 
geben  sie  Jod  ab,  und  hinterlassen  gelbes,  krystallim'sches  Wismuth« 
oxyd.    Von  kaltem  oder  siedendem  Wasser  werden  sie  nicht  merkbar 
angegriffen,  auch  verdfinnten  Lösungen  von  atzenden  und  koblensau- 
ren   Alkalien  widerstehen  sie  hartnäckig.     Durch  ein   Gemenge  von 
Kalilösung  und  Schwefelammonium  werden  sie  unter  Abscheidung  von 
Schwefelwismuth  zersetzt.     In  Salzsäure  lösen  sie   sich  schon  in  der 
Kälte  mit  gelber  Farbe,  von  Salpetersäure  werden  sie  unter  Abschei- 
dung von  Jod  zersetzt  L. 


üeber  die  Benuteung  der  Schwefelsäure  des  Qypaeo. 

Von  A.  Marguerite. 

Compt  rcnd.  L.  760  (16.  April  1860.) 

Wird  Chlorkalium  oder  Chlomatrium  mit  schwefelsaurem  Bld 
in  gleichen  Aeq.  so  lange  der  Rothglfihhitze  ausgesetzt,  bis  sich  keine 
Dämpfe  von  Ghlorblei  mehr  entwickeln,  und  die  geschmolzene  Masse 
in  Wasser  gelöst,  so  erhält  man  ein  schwefelsaures  Salz  in  Lösung 
nnd  einen  unbedeutenden  Rückstand  von  schwefelsaurem  BleL 

Wird  das  condensirte  Chlorblei  mit  in  viel  Wasser  suspendirten 
Gyps,  Bittersalz  oder  Meereswasser  in  Bcrfihrung  gebracht,    welches 
schwefelsaure  Salze  gelöst  enthält,  so   erhält  man   wieder  unlösliches 
schwefelsaures  Blei  und  lösliche  Chlorflre,  welche  durch  Waschen  ent- 
fernt werden.    Die  Umsetzung  findet  nach  folgendem  Schema  statt: 
NaCl  -f-  PbOSO,  =  NaOSOa  +  PbCl 
PbCl  4-  MOSO«    =  PbOSO,  +  Ha, 
CS  bedeutet   hier  M    die   Base    des  löslichen    schwefelsauren  Salzes. 
Auch  schwefelsaures  Eisen  und  schwefelsaure  Thonerde  würden  sich 
zu  dieser  Reaction  eignen.     Bei  der  Umwandlung  des  Chlorbleis  ist 
der  Verlust  von  Blei  durch  das  Waschwasser  sehr  gering.    Die  Wie* 
derherstellung  des  schwefelsauren  Bleis  ist,  wie  man  leicht  sieht,  die 
Basis  der  Operation.   Der  Zug  des  zu  benutzenden  Ofiros  soll  daher  so 
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eingerichtet  werden,  dass  sich  das  Ghlorblei  leicht  yerflflchtigen  und 
EQch  leicht  wieder  condensiren  kann.  Der  Apparat  erhält  bei  wenig 
Tiefe  äne  breite  Sohle.  J.  S« 


üober  dio  Gähning  der  Schleimsäuro. 

Von  A,  RigaulL 

Compt  rend.  L.  782  (23.  April  1860.) 

[  Man  kann  die  Schleims&ure  betrachten  als  Citronsäare  -|-  2  Aeq. 

Wasser;  beide  Säoren  zerlegen  sich  beim  Erhitzen  mit  Kali  in  1  Mol. 
Oxalsänre  and  2  Mol.  Essigs&are.  Bei  der  Oährung  scheint  die 
Schleimsänre  in  der  That  vorzugsweise  Essigsäure  zu  bilden.  R.  setzte 
200  Gr.  schleimsauren  Kalk,  1^/2  Liter  Wasser,  15  6r.  HOhnerfleisch 
wd  50  Gr.  kohlensauren  Kalk  einer  Temperatur  von  25®  —  35®  C. 
ans.   Nach  24  Stunden  trat  Gährung  ein ,  steigerte  sich   und  verlief 

idans  ganz  regelmässig  während  mehrerer  Tage.  Die  Gase,  welche 
nch  dabei  entwickelten,  bestanden  aus  Kohlensäure  und  wechselnden 
i  Mengen  von  Wasserstoff.  Das  durch  die  Gährung  entstandene  Kalk- 
i  salz  wurden  mit  Schwefelsäure  zerlegt  und  der  fraktionirten  Destilla- 
i-  ^OD  unterworfen.  Es  giengen  Essigsäure  und  Bnttersäuro  aber. 
^     Es  ist 

l  3(CiaHioOie)  =  3(C4H404)  +  CgHgO^  +  1600,  +  H^o- 

^  Die  geringe   Menge  der  gebildeten   Buttersäure   und   ihr  spätes 

1!     Auftreten  veranlassen  R.  sie  als  das  Produkt  einer  secundärcn   Gab- 

^g  zu  betrachten,  und  die  Umsetzung  der  Schleimsäure  in  folgender 

Weise  aufzufassen 

2(C»HioOie)  =  4(C4H404)  +  8C0,  +  H4. 

R.   beabsichtigt   die   Veränderung   der   Paraschleimsäurcn ,   der 
Zockersäaren  ans  dem  Rohrz*^ker,  Traubenzucker  und   dem  Munnit, 
^wie  der  aus  Milchzucker,  Gummi  und  Schleim  erhaltenen  Schleim- 
i     ^^oren  zu  untersuchen.  J.  S. 
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üeber  dio  Abwesenheit  des  Oboob  im  oxydirten  Terpentinö] 

Von  Aug.  Houzeau, 

Compt.  rend.  829  (30.  April  18öO.) 

Wenn  Terpentinöl,  welches  die  Eigenschaft  hat  Eisenvitriol  zn  0x7 
diren  und  Indiglösong  zu  entfärben,  destillirt  wird,  so  wird  das  De 
stillat  und  der  Rückstand  unwirksam.  Um  zu  entscheiden,  ob  diesi 
Veränderung  durch  Entwicklung  von  Ozon  oder  durch  die  Warn» 
bewirkt  wird,  destillirte  H«  das  wirksame  Terpentinöl  ohne  Anwendoof 
Ton  Wärme  durch  Evacuiren  eines  geeigneten  Apparats.  Der  Rück- 
stand behielt  hierbei  seine  volle  Wirksamkeit,  was  nicht  der  Fall  sei 
könnte,  wenn  das  Terpentinöl  Ozon  absorbirt  enthalten  hätte,  da  man 
nicht  annehmen  kann,  dass  dieser  im  Yacuum  zurückblieb,  während 
ein  Theil  des  Oels  überdestillirte. 

Durch  Destillation  erhielt  H.  aus  dem  wirksamen  Terpentinöl 
ein  Gas,  welches  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem  Eohlenoxyd  fibe^ 
einstimmt,  das  aber  einer  weiteren  Untersuchung  bedarf.  Ein  Liter 
Terpentinöl  gab  nahezu  ein  Liter  Gas.  Bei  der  Bestimmung  der  Ab- 
sorptionsfähigkeit für  Sauerstoff  des  Terpentinöls  fand  H.,  dass  es  io 
Verlauf  der  Zeit  vom  14.  Aug.  bis  25.  Sept.,  während  welcher  Zät 
ihm  verschiedene  Male  frische  Menge  Sauerstoff  dargeboten  wurden, 
nicht  weniger  als  sein  16faches  Volum  absorbirt  hatte. 

J.  8. 


üeber  die  sauren  Verbindungen  des  Mangana  mit  Sauentoft 

Von  T.  L.  Phipson. 

Compt.  rend.  L.  694. 

Der  Verf.  hat  nach  langen  Untersuchungen  über  das  mangan- 
saure und  übermangansaure  Kali  gefunden,  dass  das  letztere  Sali 
nichts  anderes  ist,  als  doppelt  mangansaures  Kali,  entsprechend  dem 
doppelt  chromsauren  oder  dem  wasserfreien  sauren  schwefelsaareo 
Kali.  Alle  diese  Salze  sind  wasserfrei,  und  krjstalliBiren  in  Formen« 
die  vom  rhombischen  Prisma  abgeleitet  sind. 
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Der  Verf.  hat  mehr  als  zwanzig  Analysen  des  unter  dem  Na- 
n  fibermangansaares  Kali  bekannten  Salzes  gemacht.  Obgleich 
sserfrei,  zieht  dieses  Salz  aus  der  Luft  etwas  Feuchtigkeit  an,  und 
an  im  Wasserbade  über  1,5%  Wasser  abgeben;  dieses  Wasser  ge- 
rt  nicht  zu  seiner  Constitution.  Um  das  Salz  zu  analysiren ,  muss 
in  es  daher  pulvern,  und  bei  100^  vollständig  trocknen.  In  dem 
vorbereiteten  Salz  fand  der  Verf.  bei  der  Bestimmung  des  Man- 
ul, des  Kali's  und  des  Sauerstoffs  stets  die  durch  die  Formel 

K0,(M0,)2 
forderten  Zahlen. 

Das  doppelt  mangansaure  Kali  bildet  eine  purpurrothe  Auflö- 
lg,  seist  man  einen  Ueberschnss  von  Kali  hinzu,  so  geht  sie  in 
Ines  mangansaures  Kali  (K0M03)  über.  Der  doppelt  mangansaure 
fyt  ist  löslich,  das  neutrale  Salz  bildet  einen  violetten  Niederschlag 
B  entsprechend  giebt  das  saure  mangansaure  Kali  mit  Barytsalzen 
inen  Niederschlag,  während  das  mangansaure  Kali  einen  violetten 
oderschlag  giebt.  Ein  kohlensäurefreier  Luftstrom  verändert  das 
ingansaure  Kali  nicht,  während  die  Kohlensäure  ihm  Kali  (entzieht, 
d  es  in  saures  Salz  tiberführt : 

2K0,  Mn03  +  CO,  =  KO,  CO,  +  KO,  (MnOa)^  *) 

Die  Lösung  geht  dabei  von  grün  in  roth  über.  Alle  Säuren 
rken  ebenso  auf  das  mangansaure  Kali. 

Die  Mangansäure  ist  also  nach  dem  Verf.  der  Körper,  den  man 
i  jetzt  Uebermangansäure  genannt  hat.  Man  erhält  sie  aus  dem  sau- 
B  mangansauren  Kali  oder  Baryt.  Sie  ist  eine  sehr  schwache  Säure, 
)  nicht  einmal  die  Kohlensäure  ans  den  kohlensauren  Alkalien  aus- 
gibt, im  Gegentheil,  die  Kohlensäure  treibt  sie  thcilweise  aus  ihren 
'ibindungen.  L. 

1)  Bei  der  Wiederholung  dieser  Reaction  wurde  in  allen  Versuch'  n,  deren 
wir  etwa  10,  theils  mit  gewöhnlicher  Natronlauge,  theils  mit  nach  Schu- 
bert dargestelltem  chemisch  reinem,  vorher  geschmolzen»' m  Kali  einer- 
seits und  mit  ausgeglülitem  kohlensauren  Natron  entwickelter  und  ge- 
waschener Kohlensäure  andrerseits  anstellten,  ein  verhäUnissmässig  be- 
deutender brauner  Niederschlag  abgeschieden,  wodurch  wir  vorläufig 
die  Ansicht  gewonnen  haben,  dass  die  Wirkung  der  Kohlensäure  nicht 
di^enige  sei,  die  der  Verf.  annimmt.  D.  Red. 


394  Schiff,  Danteilung  der  fhatphongea  Sinre. 

Darstellung  der  phosphorigen  Sftore. 
Von  H.  Schiff. 

Ann.  Ch.  Pharm.  aV.  200. 

Wenn  man  Phosphor  in  eine  L(y8nng  von  Kupferritriol  legt,  so 
üherkleidet  derselbe  sich,  wie  Wo  hier  zeigte,  alsbald  mit  KrystaHa 
von  metallischem  Kapfer,  welches  nach  Böttcher  allmählig  inschwtr 
ses  Phosphorknpfer  flbergeht.  Nimmt  man  die  Operation  bei  inSf 
liebstem  Lnftabschluss  vor,  nnd  sorgt  dnrch  Einlegen  Ton  Krystalki 
für  beständige  Emeuemng  der  Salzlösung,  so  erlifUt  man  zoletzt  m 
sehr  sanre  FJOssigkeit,  welche  nur  Schwefelsäare  and  phosphorigc 
Sänre  enthält.    Die  Umsetzung  findet  nach  der  Gleichung: 

3SCu,04  +  4P  +  3H,0  =  2PCna  +  2PHaO,  +  SSHaOi») 
statt 

Der  Verf.  hat  schon,  als  Böttcher  ihm  zuerst  die  Entwickhnn 
von  Phosphorwasserstoif  aus  Cyanhalium  nnd  Phosphorkupfer  leigtü 
versucht,  diese  Umsetzung  zur  Darstellung  reiner  phosphoriger  SiBR 
zu  benutzen,  doch  wollte  es  ihm  nicht  gelingen,  die  Schwcfelsaoit 
dnrch  fractionirte  Destillation  abzuscheiden.  Er  hat  nun  jetzt  gefn- 
den,  dass,  wenn  man  einen  Theil  der  Säuremischung  mit  Kalk  od« 
Baryt  grade  neutralisirt,  und  man  dann  den  Rest  der  FlQssigkeit  n- 
giesst,  nach  mehrtägigem  öfterem  Umschfltteln  eine  von  Schwefelsflore 
freie  Lösung  von  phosphoriger  Säure  erhalten  wird.  Don  wievielten 
Theil  des  Gemisches  man  neutrali&iren  muss,  findet  man,  da  das  Meo- 
genverhältniss  der  Säuren  in  der  Mischung  nicht  dem  Verhältniss  2:3 
entspricht,  schnell  durch  einige  im  Reagensrohr  auszufahrende  Vo^ 
versuche.  L. 


1)  0  =  16,  S  =  82. 


llktskaBf  ■.  Kenper,  Untenndiong  einer  Anthracitkohle.      395 


Untenmohimg  einer  Antliraoitkohle, 

Von  Dr.  Bilkenhamp  und  Dr,  Kemper. 

Arch.  Pharm.  CU.  147. 

I  Verf.  haben  die  in  den   Eohlenflötzen  des  Pirsberges   bei 
ik  gewonnenen  Kohlen  untersucht. 

ist  die  gewonnene  Kohle  eine  Anthracitkohle,  gicbt  beim 
len  wenig  Rauch,  braucht  starken  Zug,  und  backt  nicht  zu- 
wesshalb  sie  nur  in  grösseren  Stocken  anwendbar  ist  Sie 
iwei  Stellen  des  Berges,  am  Lechtinger-  und  am  Hase-Stollen 
.  Beide  Stolleu  liefern  harte  und  weiche  Kohlen;  das  spec. 
iwankt  I wischen  1,55  und  1,63. 
I  Analyse  ergab: 


Welche  Stack- 
kohle  Tom 
Hasestollen 

Harte  Stück- 
kohle Tom 
HasestoUen 

Weiche  Stück- 
kohle vom 
Lechtinger- 
stoUen 

Harte  Stitek- 

kohle   Tom 

Lechtinger- 

stoUen 

r 

.'86,92 

84,95 

88,28 

86,59 

r 

1^ 

1,90 

2,01 

1,76 

1 

1,66 

0,59 

0,00 

0,52 

8,78 

5,40 

8,44 

8,95 

2,08 

8,72 

8,15 

8,53 

3,78  _ 

8.44 

8,85 

8,65 

Ueber  die  Daratellungsarten  der  Jodaäure. 

Van  H.  Kämmerer. 

J.  pr.  Chem.  LXXVIIIL  94. 

r  Terf.  hat  im  Laboratorium  des  Prof.  Erdmann  die  ver- 
m  Methoden  zur  Darstellung  der  Jodsäure  einer  Prüfung  un- 
i;  er  findet,  dass  bei  kleinen  Mengen  (5  —  10  6r.  Jod)  die 
D  mit  Salpetersäure  am  vortheilhaf testen   ist,    um   grössere 
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Quantitäten  darzastellen,  rSth  er,  Jod  in  heisser,  gesättigter  Baryt- 
lösang  aufzulösen.  Den  sich  abscheidenden  jodsauren  Baryt  trennt  man 
durch  Filtration,  und  leitet  durch  das  Filtrat  Chlor,  wodurch  alles 
im  Jodbarium  enthaltene  Jod  zuerst  äusserst  fein  vertheiit  abgeschie- 
den und  dann  voUsläudig  ozydirt  wird.  Die  Jodsüure  gewinnt  mai 
alsdann  durch  Fällung  des  Baryts  mit  Schwefelsäure.  Die  auf  beid( 
Weise  erhaltene  Jodsäure  mussman  durch  mehrmaliges  Umkrystalh'sirei 
und  jedesmaliges  Auswaschen  der  gepulverten  Krystalle  mit  absoluten 
Alkohol  reinigen,  die  aus  der  ersten  Darstellung  um  sie  von  Salpeter- 
säure, die  aus  letzterer  um  sie  von  der  Schwefelsäure  zu  befreien. 

L. 


Ueber  die  Zerlegimg  der  Kohlensäure  durch   glühendes  m»* 
tallisohes  Kupfer. 

Lautemann  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXin.  238)  hat  seine  frühe- 
ren Versuche  ^)  über  die  Fähigkeit  des  glühenden  metallischen  Kupfers 
Kohlensäure  zu  Kohlenoxyd  zu  reduciren,  wiederholt  und  gefunden 
dass  vollkommen  reines  metallisches  Kupfer  keine  Reductiou  der  Koh- 
lensäure zu  bewirken  im  Stande  ist,  auch  wenn  es  als  poröse  schwam- 
mige Masse,  durch  Reduction  von  gekörntem  Kupferoxyd  mit  Was- 
serstoffgas  erhalten  augewendet  wird.  Das  zu  seinen  früheren  Ver 
suchen  benutzte  schwammige  Metall  war  aus  Kupferhammerschlag  mi 
Salpetersäure  und  Reductiou  der  geglühten  Masse  durch  Wasserstoi 
bereitet,  während  das  zu  den  neuen  Versuchen  dienende  aus  reinen 
Kupfervitriol  erhalten  war. 

Lautemann  bestätige  die  Angabe  Perrot^s  '),  dass  naros 
reines,  Eisen  oder  Messing  haltiges  Kupfer')  reducirend  auf  die  Koh 
lensäure  wirken  könne.  E. 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX.  201. 

2)  Ana.  Ch.  Pharm.  CIX.  204  &  Compt  rend.  XLVUL  68. 

8)  Ich  habe  öfter  metallisches   Kupfer  zu  antersttcheD    GelegenheSt  fckikt 
welches  Zinn  enthielt  ^ 


Wohlwill,  Ueber  SelensAure  und  einige  selensaore  Salze.         39T 

Ueber  die  Ausdelmtixig  homologer  Flüssigkeiten. 

D.  Mendeleje ff  heil  (Ann.  Ch.  Pharm.  CXIX.165)  eine  ans- 
Ahrliche  Untersuchung  über  diesen  Gegenstand  veröffentlicht,  wodurch 
erra  dem  Resultat  gelangt,  dass  mit  dem  Steigen  des  Ae- 
quiTalents  bei  Homologen  der  AusdehnungscoOfficient 
linkt. 

Indem  wir  in  Betreff  der  Details  auf  die  Abhandlung  selbst 
verweisen,  führen  wir  als  Beispiel  die  Ansdehnungsco6fficienten  einiger 

Reihen  an : 

Ausdehnungs-  Ausdehnungs- 

coeffident  bei  20^  coef&icient  bei  100^ 

Ameisensäure            0,001204  0,00128 

Essigsäure                0,001110  0,00120 

Propionsäure            0,001087  0,00110  \   („ach  Kopp) 

Buttersäure              0,001019  0,00106 

Valeriansäure           0,000978  0,00104 

Aosdehnungs- 
coefficient  bei  0^ 
Jod-Methyl  0,002637  >   ,     ^  „.       , 

Jod.Aelbyl  0,002251  i   («^^»^  P'^"*> 

Jod-Amyl  0,001416      (Kopp) 

L. 


Ueber  Selensäure  und  einige  selensaure  Salze. 

Emil  Wohlwill  hat  (Ann.  Ch.  Pharm.  (3XIV.  169;  —  Diss. 
iuog.  Göttingen  1860)  Untersuchungen  über  die  Darstellung  und  die 
Eigenschaften  der  Selensänre  und  ihrer  Salze,  sowie  über  den  Isomor- 
phismus derselben  untereinander  und  mit  den  schwefelsauren  Salzen 
veröffentlicht.  Wir  führen  daraus  nur  an,  dass  er  die  Selensäure  dar- 
beut, indem  er  selenige  Säure  durch  Chlor  oxydirt,  mit  kohlensaurem 
Kopferoxyd  sättigte,  und  das  selensaure  Eupferoxyd  durch  mehrmali- 
ges Umkrystallisiren  von  Kupferchlorid  trennte.  Das  selensaure  Eupfer- 
•^d  wird  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  L. 


396  Schiff,    AnoMlef  Smoxjrdhjdrat 

Anomatoi  SlMnozydlijdmt 

B.  Schiff  (AnmClu  Pharm.  LXIV.  199)  hat  ein  ESseDOxydhy- 
drat  untersucht,  welches  15  Jahre  bei  gewöhnlicher  Temperatar  unter 
Wa<^8er  anfhewahrt  worden  war.  Dasselbe  hatte  nnter  Wasser  eine 
ziegelrothe  Farbe,  an  der  Luft  getrocknet  nahm  es  die  bintrothe  Farbe 
des  gepulverten  Rotheisensteins  an.  Es  setzte  sich  in  Wasser  leicht 
ab,  von  Krystallisation  war  nichts  zn  bemerken,  in  Salzsäure,  Schwe- 
felsäure und  Salpetersäure  war  es  in  der  Kälte  gar  nicht ,  beim  £^ 
wärmen  schwierig  löslich.  Das  an  der  Luft  getrocknete  Pnlyer  verlor 
beim  Glfihen  11%  Wasser,  ohne  seine  Farbe  wesentUch  zu  ändern. 
Der  Wassergehalt  entspricht  der  Verbindung  F^Og  -{-  HO. 

L. 


ITitrobensol  aus  TerpentiiiSL 

Wenn  man  nach  H.  Schiff  (Ann.  Ch.  Pharm.  CIV.  201)  die 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Terpentinöl  erhaltene  hur- 
zige  Substanz  und  die  gleichzeitig  entstehende  orange^bene  Fltts8t|- 
keit  bei  gelinder  Wärme  eindampft,  so  erhält  man  eine  dunkelgelbe, 
in  der  Kälte  erhärtende  Masse,  die  sich  beim  Erhitzen  stark  aufbläht 
Mengt  man  dieselbe  mit  Quarzsand  und  unterwirft  sie  der  trockenen 
Destillation,  so  erhält  man  als  Destillat  Wasser  von  stark  saurer  Be- 
action  und  ein  fast  gleiches  Volumen  einer  braunen  ölartigen  Flüssig- 
keit Die  bei  der  Destillation  dieses  Oeles  zwischen  200  und  220* 
übergehenden  Antheile  bestehen  zum  grössten  Theil  ans  NitrobenxoL 
Der  Verf.  hat  dasselbe  mittelst  Zink  und  Salzsäure  in  Anilin  flb^rge- 
ffihrt  und  dieses  durch  seine  Reactionen  mit  Chromsäure  und  Chlor- 
kalk erkannt. 

Das  bei  Einwirkung  der  Salpetersäure  zuerst  entstehende  HarZt 
welches  Gaillot  als  stickstofffrei  beschreibt,  konnte  der  Verf.  nicht 
frei  von  Salpetersäure  erhalten.  Wenn  es  auch  auf  Lakmus  gar  nicht 
mehr  sauer  reagirte,  gab  er  bei  der  Destillation  doch  geringe  Meo-. 
gen  von  Nitrobenzol. 

L. 


La4e,  üeber  Bfldang  tod  essigiaurem  Kalk.  399 

BiDA  geiohwef elte  Antimona&ure. 

ü  Behiff  hat  (Aud.  Gb.  Pharm.  CXY.  202)  das  von  Barn- 
erg  schon  frflher  als  Yerbindang  von  Ealiiimsiilfaiitimonat  mit 
iDtimoiiiat  beschriebene  Salz  untersucht;  er  hat  in  dem  ttber 
lUhure  getrocknetem  Sali  nur  1  Molekfll  Wasser  gefanden, 
1  Rammeisberg  deren   2  fand.    Er  betrachtet  dasselbe  als 

yS  -f-  H«0,  also  als  ein  antimonsanres  Salz,  wobei  in  der  An- 

ore  20  durch  2S  vertreten  sind  ^).  L. 


Ueber  BUdimg  von  oasigsauTem  Kalk. 

1.  Lade  (Schw.  Zeitschr.  f:  Pharm.  Y.  89)  beobachtete  an 
sglasirten  Thondeckel  eines  Oeftsses,  in  welchem  mit  Essig 
ichte  Früchte  längere  Zeit  aufbewahrt  wurden,  lange  seiden- 
de  Krystallnadeln,  welche  Aehnlichheit  mit  Benzoesäure  hatten. 
iTBQchte  sie  näher  und  fand,  dass  sie  aus  essigsaurem  ELalk  be- 
.  Diese  Erjrstalle  unterscheiden  sich  vom  gewöhnlichen  essig* 
Kalk  dadurch,  dass  sie  luftbeständig  sind,  sich  in  Weingeist 
iaen,  bis  120^  erhitzt,  sich  nicht  verändern  und  kein  Erystal- 
iwasser  enthalten. 

üe  Töpferwaaren  der  dortigen  Gegend  (in  der  Schweiz)  sind 
em  Thon  gefertigt,  der  viel  Kalk  enthält  Dessenungeachtet 
it  die  Einwirkung  der  Dämpfe  einer  so  schwachen  Essigsäure, 
*  gewöhnliche  Essig  ist,  auf  gebrannten  kalkhaltigen  Thon  auf* 


Ueber  die  Darstellung  der  Altuniniumbronse. 

"rof.  Bolley  theilt  (Schw.  pol.  Zeitschr.  T.  16)  mit,  dass  er 
»Oratorium  des  Polytechnikums  von  den  Herren  Meyer  und 
$r  die  Versuche  von  Benzon,  durch  Erhitzen  von  Eupferozyd, 

lehr  Wahrsdieinlichkeit  dOrfte  die  Formel  g  gjo'  haben,  worin  das  Radi- 

ilder  AatimoDsäiire  onTerändert  bleibt,  was  weitere  Untersachmigen  na- 

Uidi  erst  entscheiden  müssen. 

Mfl  L  Chemie.  1860.  27 


400        Liebe,  Oeber  Mlpelenaoref  OaeckfQbemjrdil-AsttOBiik. 

Thonerde,  ThierkoUe  ud  etwas  metaUisdiiii  Kupfer  Alaminiambioi 
SU  erzeugen,  habe  wiederholen  lassen.  In  beiden  Fftllen  war  i 
Kupfer  geschmolzen,  die  Thonerde  aber  nicht  redncirt ;  nur  in  dem  < 
nen  Fall  zeigte  sich  beim  Auflösen  des  Kupfers  in  diesem  eine  s 
wftgbare  Spur  Thonerde.  L. 


Vereinfiudite  DarsteUung  des  Selens   aus  dem  Selenschlsis 
mancher  Sehwefelsänrefatoiken. 

Liebe  gibt  (Arclu  Pharm.  CLL  150)  eine  neue  Methode  i 
nach  der  er  das  Selen  gewinnt  Er  schliesst  den  Schlamm  mit  K 
nigswasser  auf,  treibt  dasselbe  durch  Erhitsen  mit  Schwefdsäure  si 
wäscht  dann  den  Bflckstand  mit  Wasser  aus  und  neutralisirt  mit  kd 
lensanrem  Natron.  Die  Lösung  wird  zur  Trockne  eingedampft,  danni 
Sahniak  gemengt  und  schwach  erhitzt,  bis  das  Salz  vollkommen  rqf 
braun  geworden  ist,  wobei  Stickstoff  und  Salmiak,  aber  keine  beai 
kenswerthe  Menge  Selen  entweicht  Die  braune  Masse  wird  asti 
löst  und  filtrirt,  wobei  das  Selen  auf  dem  Filter  surttckbleibt 

L. 

Ueber  salpetersaures  Queoksilberoxydul- Ammoniak. 

Bammeliberg  hat  (Pogg.  Ann.  CIX.  377)  das  Doppeiii 
beschrieben,  welches  aus  der  gemeinschaftlichen  Auflösung  von  is^ 
tersaurem  Quecksilberoxydul  und  salpetersaurem  Ammoniak  aMli; 
stallisirt  Es  sind  kleine ,  farblose ,  durchsichtige  Krystalle  ^  die  ds 
zweigliedrigen  System  zugehören.    Zwei  Analysen  geben : 

I.  IL 

Salpetersäure  84,55       84,52 

QuecksUberozydul    45,40       45,27 
Ammoniomozyd         —  11,12. 

Hiernach  ist  das  Salz:  (Hg^ONOs  +  SAmONO»)  +  6aq. 
8  At  Stlpetersättre  2025,0  84,68 

1  „    QuecksUberoxydu]      2601,2  44,55 

2  „    Aamoniamozyd           650,1  11,14 
5    „    Wasser         562,5  9,68 

5888,7         100,00 


f«k«r,  lUtr  im  Aaftrateii  fo»  PeftUgondodekMitrflicheii  etc.    |01 

mf   das  Auftreten  von  PentagondodekaederlUidien  an 
Alaunkiystallen. 

B.  Weber  hat  gefonden,  dass  man  Alannkrystalle  mit  diesen 
9,  die  sich  nie  an  allen  4  EIcken,  sondern  nur  an  zwei  gegentt- 
senden  finden,  erhält,  wenn  man  den  Alaun  ans  recht  concentrir- 
laftore  aoskrystallisiren  lässt  L. 


Vtobloser  Kautscdiiilrflrnliw* 

Prot  BolUy  giebt  (Schw.  pol.  Zeitschr.  V.  16)  an,  dass  man 
AaflOsen  von  Kantschnk  in  Benzin  einen  dttnnflflssigen  farblo- 
iniia  erhält  Derselbe  trocknet  leicht,  ist  nicht  sprOde,  glänzt 
md  lAsst  sich  in  sehr  dannen  Schichten  auftragen.  Zu  seiner 
■ag  kann  man  rohes  Benzin ,  d.  h.  ein  Gemisch  der  sogenann- 
iichtöle  von  der  Theerdestillation  anwenden.  Man  lässt  den 
Aak  in  Sdiwefelkohlenstoff  zu  einer  Gallerte  aufquellen,  und 
law  in  Benzin;  durch  Destillation  im  Wasserbade  entfernt  man 
diwefelkohlenstoC  Der  Kautschuk  löst  sich  auch  direct  in  Ben« 
ech  langsam.  L. 


(ooh  der  organiachen  Chemie  von  H.  Limpricht  Braun* 
ireig  bei  C.  A.  Schwetachke  lu  Sohn  1860. 
neh  der  organischen  Chemie  mit  besonderer  Rücksicht 
Physiologie  und  Pathologie,  auf  Pbarmaeie,  Technik  und 
ndwirthschaft,  ron  J.  E.  Schlossberger.  Leipasig  u.Hei- 
bej^,  C.  F.Winter^sche  Verlagsbandlung  1860. 

Bei  der  Vergleichung  dieser  beiden.Werke  bezflglich  der  stylisti- 
Fassung  des  Stoffes  fällt  sogleich  ein  grosser  unterschied  in 
Dgen.  Das  Buch  von  Limpricht  ist  in  der  Sprache  kurz,  in 
Jigaben  ziemlich  präcis  und  in  dem  speciellen  Theil  wenigstens 
Uatfiadig,  als  man  von  einem  Werk  dieses  ümfangs  nur  erwar- 
irf;  das  Werk  von  Schlossberger  dagegen  gar  oft  breit,  in 
lg.  angenehmen  erzählenden  Weise  von  B  e  r  z  e  1  i  u  s  gehalten 
a  der  Angabe  wichtiger  Dinge  oft  sehr  kärglich.    Bei  fast  allen 

27  ♦ 
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organischen  Säuren  vermisst  man  z.  B.  eine  knrze  Angabe  der  Znsam- 
mensetzong  und  des  Verhaltens  der  wichtigeren  Salze,  bei  der  Crerb- 
sänre  wird  es  dem  Studirenden  schwer  fallen  zu  entscheiden,  ob  mit 
der  Formel,  welche  die  Spaltung  dieser  Säure  darstellt,  auch  die  Mo- 
lecularformel  gemeint  ist ;  die  Anführung  der  Formel  eines  Salzes  hätte  j^ 
den  Zweifel  entfernt  Bezflglich  der  Basicität  vieler  Säuren  ist  es  oft  schwie- 
rig oder  ganz  unmöglich,  sich  in  dem  Werk  Auskunft  zu  verschaiFen,  ein 
Hangel,  der  gelegentlich  recht  ärgerlich  werden  kann.  Es  mag  hier  beiUnfig 
erwähnt  werden,  dass  Abkttrzungen  wie  ONaO  fflr  ozalsaures  Natron  u.dgL 
durchaus  zu  verwerfen  sind.  Hält ,  wie  es  der  Fall  zu  sein  scheint, 
Solu  die  Oxalsäure  fOr  eine  zweibasische  Säure,  so  ist  eine  solche  Ab* 
kflriung  ganz  geeignet,  den  Anfänger  oder  den  NichtChemiker,  der 
sich  des  Werkes  nur  zum  gelegentlichen  Nachschlagen  bedient,  flbsr 
die  Ansichten  des  Autors  zu  verwirren.  Auch  die  Erweiterung  der 
froheren  Separatnomenclatur  kann  man  nicht  als  ein  Verdienst  um  dii 
Wissenschaft  anerkennen.  Es  wird  immer  ein  missliches  üntemehsMi 
bleiben,  die  von  der  Hehrzahl  der  Chemiker  gebrauchte  Nomenelator 
durch  ein  Lehrbuch  abändern  zu  wollen;  der  Autor  thut  weder  dm 
Studirenden  noch  sich  selbst  einen  Gefallen,  und  Nomenclatorkandidar 
ten  wie  Alkyle,  Ester,  oder  Sprachgereinigte  wie  Huster formel,  Ib* 
sterreaction  werden  leicht  durch  ihr  isolirtes,  unbeachtetes  Dasein 
zur  komischen  Seite  des  Werkes,  mit  dem  sie  geboren  sind.  Bai 
ebenso  sonderbare  Grille,  die  ttbrigens  andere  Chemiker  mit  S*  ge- 
mein haben,  ist  die  Neigung  und  Liebe  zu  den  sog.  ainnigai 
Vergleichen;  das  sinnige  Vergleichen  der  homologen  und  hetero- 
logen  Reihen  mit  einem  aufgelegten  Kartenspiel,  und  das  sinnige  Ver- 
gleichen der  Elemente  mit  den  Vokalen  und  der  Radikale  mit  den 
Diphongen  ist  aber  weder  sinnig,  noch  richtig,  man  kann  höchstem 
Polonius  darttber  sagen  lassen: 

„Elingts  auch  wie  Unsinn,  ist  doch  Hethode  drin.** 

Anerkennenswerth  ist ,  dass  S.  dem  Drang  der  Dmsiftada  osckp 
gegeben  und   der  typischen  Betrachtungsweise  eine  ziemlich  nabat 
reiche  Besprechung  gewidmet  hat    Dass  er  ausschliesslich  nur  der 
Gerhard  tischen   Betrachtungsweise    und    nicht    auch  6ßt  nesann,    [ 
weiter  fortgebildeten  Ansichten  gedenkt,   beweist,  daaa  er  aehr  oob* 


Linp rieht,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie.  403 

NffitiT  disponirt  ist    Seine  etwas  verspätete  Bewunderang  des  0er- 
hirdtMien  Systems  macht  ihn  aber  blind  fttr  dessen  Fehler  ond  nn* 
gweeht  gegen  die  neueren  Ansichten,  deren  abenteuerliche  Anskunftsmittel 
er  tadelt,  indem  sie  —  horribile  dictn  —  gemischte  Typen  zulassen. 
Die  Zurflckfthmng  von  Verbindungen  auf  einen  einfachen  Typen  ist 
iber,  ganz  abgesehen  von  andern  Gründen,  durch  die  Gomplicirtheit  der 
eSagefahrten  Radikale  oft  viel  weniger  einfach ,  als  die  Zurttckfahrung 
üf  combinirte  Typen  mit  einfachen  Radikalen.  In  der  That  sind  aber 
die  Ton  Gerhardt  gebrauchten  doppelten  Typen  (doppelter  Ammoniak- 
tjfm)  und  der  Ammoniumoxydhydrattype  nichts  anderes  als  combi- 
nirte Typen.   Was  S.  Aber  die  Gerhardt'sche  Classification  sagt,  hat 
Menwftrtig  wenig  Anwendung  mehr ,  da  kein  Chemiker  der  Classifi- 
ottootwase  Gerhardte   mehr  in  aller  Strenge  folgt    S,  bemerkt 
Ürigeos  ganz  richtig,  dass  G.  das  genetische  Classificationsprincip 
lieht  streng  durchgefflhrt  hat,   indem  man  in  dem  System   die  Ae- 
ttylkttrper  nicht  in  der  Essigsäurereihe ,  und  die  Methylkörper   so 
ftenu  entfernt  von  der  Formylreihe  trifft ,  während  doch  die  Glie- 
te  der  letzteren  sich  unmittelbar  aus  dem  ersteren  ableiten.  Eine  streng 
eoiieqiiente  Befolgung  dieses  Princips  könnte  freilich  zuletzt  zur  Frage 
Shren,  warum  trifft  man  nicht  die  Ameisensäure  bei  der  Ameise,  von 
itt  sie  sich   doch  so  direct  ableitet?    Eine  dauernde  und  rationelle 
Qnsification  kann  sich  der  Hauptsache  nach   nur  auf  die  homologen 
leiben  stützen,  da  sich  alle  anderen  Classificationsprincipien  bei  der 
Indien  Entwicklung  der  organischen  Chemie  in  verhältnissmässig  kur- 
ier Zeit  ändern  mflssen.    Wie  im  üebrigen  die  homologen  Reihen  in 
^  Chemie  gekommen  sind ,   das   erfährt  man  weder  aus  dem  Buch 
^  Schlossberger,  noch  aus  dem  von  Limpricht.   Die  Typen 
^Gerhardt,  die  Atomvolumina  hat  Kopp   eingeführt,  aber  die 
Ptogressiven  Reihen  hat  man  eingeführt  Was  die  Gründlichkeit  und 
treue  der  historischen  Forschung,  die  Gerechtigkeit  der  Kritik  und  Frei- 
Wit  des  Urtbeils  betrifft,   so  stehen  beide  Werke  dem  von  Eekul6 
^eit  nach.    Auch  in  dem,  was  Seh.  S.  51  Aber  die  Ausdehnung  des 
Qeaeties  der  Siedepunktsdifferenzen  sagt,  erkennt  man  nicht  den  ge- 
^fssenhaften  Forscher. 

Der  allgemeine  Theil  des  Buches  von  L.  lässt  nicht  minder  zu 
^Itaiflcfaen  tbrig,  als  der  von  Seh.,  namentlich  sind  die  physikalischen 


ana  neoen  oer  raoeiie,  aie  aergieicnen  uorrecaonen  erieicniei 
hätte  die  vielleicht  ebenso  wichtige  Tabelle  der  Aosdehniuig  dei 
Ben  stehen  können ;  er  h&tte  Raum  gewonnen,  nm  daa  Verball 
ganischer  Körper  gegen  die  Wflrme  etwas  ansfflhrlicher  ond  g 
eher  n  behandeln,  ond  auch  der  optischen  Eigenschaften  m 
ken,  denn  das,  was  in  dem  Buche  hierüber  zn  finden  ist,  genüg 
auch  den  bescheidensten  Ansprüchen.  Die  Aufgabe  des  Che 
besteht  gegenwärtig  nicht  allein  in  der  Untersuchung  der  Zosi 
Setzung  und  Verwandlung  der  Substanzen,  in  dem  Nachweis,  d 
Körper  A,  B  und  C  in  demselben  Yerhältniss  zu  einander  steh 
die  Verbindungen  D,  E  und  F  und  in  der  Lösung  ähnlicher  Pn 
die  immer  von  der  grössten  YTichtigkeit  und  dem  höchsten  Ii 
bleiben  und  vorzugsweise  das  Gebiet  der  Chemie  constitniren  i 
sondern  durch  die  zunehmende  Verschmelzung  von  Chemie  nn 
sik  sind  eine  Menge  Aufgaben  in  die  Hände  der  Chemiker  gelef 
den,  die  man  früher  mehr  geneigt  war,  dem  Physiker  zn  ftbei 
und  für  deren  Lösung  die  angehenden  Chemiker  sich  besser  vc 
ten  müssen,  als  es  im  Allgemeinen  bis  jetzt  geschah.  Die  B( 
bung  der  Elementaranalyse  hat  Ref.  ungebührlich  ausgedehnt  g 
weil  doch  kein  Anfänger  nach  dieser  Beschreibung  wird  arbeite 
neu,  und  andere  wichtige  Capitel  gegen  diesen  Lieblingsgegc 
verkürzt  wurden.  Für  ein  allgemeines  Lehrbueh  der  Chemii 
man  sich  begnügen,  nur  die  Umrisse  der  Analyse  wiedem 
Bezüglich  einiger  Privatansichten  wollen   wir  mit  Herrn  L*  nk 
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Der  spedelle  Theil  des  Limpricht'schen  Baches  ist  Tortreff- 
md  Bef.  könnte  es  nicht  über  sich  gewinnen,  seine  nnbedingte 
■fcennimg  durch  Rikgen  nicht  wesentlicher  Nebensachen  zu  beein- 
htigen.  L.  bat  diessmal  eine  yon  der  in  seinem  Grondr^ss  befolgten 
<ichendft  Glaasification  gewählt,  und  eine  Falle  von  Material  znsammen- 
rdnet  Sdir  wtinschenswerth  wäre  gewesen,  dassL.  seinem  Werke  ein 
liBistiBGheB  Register  beigegeben  hätte,  man  yermisst  dies  nngem  in 
■I  Bach,  das  sich  zom  NachscUagen  and  Nachlesen  sehr  gat  eig- 
nd  das  kein  Chemiker  gern  entbehren  wird.  Möge  Hr.  Limpricht 
swettea  Theil  recht  bald  folgen  lassen. 

Auch  der  spedelle  Theil  des  Schlossberger'schen  Werkes 
Q^eieh  schätsenswerther  als  der  allgemeine  Theil  desselben.  Im 
l^eh  mit  der  frttheren  hat  die  vorliegende  Auflage  bedeutend  ge» 
dMii.  Die  Eintheilung  des  Stoffes  ist  besser,  die  homologen  Reihen 
m  eine  ausgedehntere  Anwendung  gefdnden,  und  die  typische  Be- 
iktnogsweise  hat  sich  dabei  stark  geltend  gemacht.  Der  Verfasser 
■t  die  Abthdlungen  des  speciellen  Theils  seines  Werkes  Bilder, 
rit  aber  der  Leser  nicht  in  Yersuchung  komme,  sich  unter  diesen 
lera  etwas  unrichtiges  vorzustellen,  wollen  wir  ihm  einige  dersel- 
.  Torf Ohren. 

!•  Bild.    Kohlenstickstoffradicale  oder  Cyanverbin- 


2.  Bild.    Die    organischen   Radicale    von    dem    Typus 

■nd    gf  0«;  handelt  von  den  Säuren  mit  Ausnahme  der  den  AI- 

olen  entsprechenden  Säuren  und  der  Aminsäuren. 

8.  Bild.  Die  Alkohole,  einatomige,  zweiatomige,  dreiatomige; 
hilt  ausserdem  die  Aether,  Acetone,  Aldehyde,  Fettsäuren,  aromati- 
I  Slnren  etc. ,  Chlorflre  und  Metallverbindungen  der  Alkoholradi- 
I  etc.,  als  Anhang  Oele,  Harze  und  Eautschukkörper. 

i.  Bild.    Die  organischen  Wiederholungen  des  NH^  und 
|0.H0  nebst  den  Säuren  mit  amidirtem  AddoyL  (In  der  ttblichen 
heisat  dies:    Zusammengesetzte   Ammoniake,  Verbindungen 
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H)  H) 

welche  dem  Typus  H>N  und   HVN  entsprechen,  nebst  den  Sfinren  mit 
H)  H)  ternärem  Badical; 

als  Anhang  die  organischen  Phosphor-,  Antimon-  nnd  Arsenbasen,  tud 
die  gnatemären  Pflanzenbasen. 

Die  flbrigen  drei  Bilder  malen  die  Kohlenhydrate  (Zocker, 
Stärke,  Gnmmiarten  n.  s«  w.),  die  Farbstoffe,  die  Proteinstoife  und 
ihre  Verwandten. 

Sonderbar  bleibt  es  immer,  dass  S.  nachdem  er  solche  typisdie 
Bilderrahmen  gebraucht  hat,  in  dem  ganzen  Werke  mit  so  grosser 
Vorliebe  die  dualistischen  Formeln  beibehält  Dies  soll  indessen 
nicht  als  ein  Cardinalfehler  angesehen  werden«  Was  das  Werk  be- 
sonders empfehlenswerth  macht,  ist  eine  ziemlich  umfassende  Berflek* 
sichtigung  der  angewandten  Chemie,  den  Medicinem  nnd  Pharmaceo- 
ten  wird  es  yon  grossem  Nutzen  sein  und  auch  der  Techniker  ssd 
der  Landwirth  werden  darin  nicht  vergebens  nach  der  Belehrung  so* 
eben,  deren  sie  bedürfen. 

Heidelberg.  Dr.  J.  Schiel 


Anleitung  zur   organischen  Analyse  und  Gasanalyse  Ton  J. 
Schiel    Erlangen,  F.  Enke.  1860. 

Seit  1853  ist  keine  Anleitung  zur  Analyse  organischer  Körper    I 
erschienen,  und  der  Yerf.  hat  daher  einem  BedOrfniss  abgeholfeo,  ii- 
dem  er  die  seitdem  eingefahrten  Verbesserungen  sammelte,  und  n 
einem  Ganzen  vereinigt,  dem  Chemiker  vorlegte. 

Zu  unserer  Freude  müssen  wir  gestehen,  dass  der  Yert  leioe 
Aufgabe  glttcklich  gelöst  hat,  die  Anleitung  zur  organischen  Anstyse 
ist  vollständig,  ohne  dass  die  Beschreibung  breit  und  umständUck 
wird,  die  einzelnen  Manipulationen  sind  deutlich  beschrieben,  (Aae 
dass  er  zu  sehr  ins  einzehie  geht,  und  Details  beschreibi|  die  jeder 
nach  seiner  Bequemlichkeit  abändert 

Was  die  der  Anleitung  zur  organischen  Analyse  fidgends  Ab- 
leitung  zu  Oasanalyse  anbelangt,  so  ist  sie  kurz,  systematisch  und  gttt 
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deutlichen  üeberblick  Ober  die  bei  gasometrischen  ünter- 
hmgen  Torkommenden  Arbeiten  und  Bechnungen. 

Gehen  wir  nun  ins  Detail  dieser  beiden  Abschnitte  des  Buches 
I  to  8tö88t  uns  zuerst  pag.  4  unten  und  5  oben  ein  Lapsus  calami 
;  80  wie  man  oft  in  der  Eile  in  einem  Barytsalz  den  Baryt  mit 
orbaiinm  Ollen  wiU,  so  will  der  Verf.  auch  d«8  durch  Erhitzen 
BT  Olganischen  Substanz  mit  Kalium  gebildete  Cyankalium  mit 
ToeyankaUnm  statt  mit  der  Lösung  eines  Eisenoxydozydulsalzes 
faweiaen. 

Wenn  der  Yerf.  pag.  20  sagt:  ,^ie  Yerbrennungsmaterialien 
rd  Jeder  Chemiker  wohlthun  sich  wenigstens  einmal  selbst  zu  be- 
ttoi,  obgleich  die  Technik  auch  diese  Materialien  in  grosser  Bein- 
dl  Uefert^^  so  möchten  wir  dem  nicht  beistimmen,  denn  gerade  das 
htigste  Yerbrennungsmaterial,  das  Eupferoxyd  enthält,  von  den  re- 
mdrtesten  Fabrikanten  bezogen,  gewöhnlich  Chlor. 

Wenn  der  Verf.  pag.  23  von  dem  reducirten  Kupfer,  welches 
der  Stickstoffbestimmnng  in  den  vorderen  Theil  des  Yerbrennungs- 
n  gelegt  wird,  sagt:  „da  das  Kupfer  nach  dieser  Beduction  sehr 
'groscopisch  ist,  so  muss  es  vor  dem  Gebrauch  im  Wasserbad  or- 
tet werden,  sdbst  wenn  man  es  in  einem  verstopften  Glase  aufbe- 
ihrt  hat,**  so  mflssen  wir  dieser  Yorschrift  widersprechen.  Beim 
Msknen  im  Wasserbade  kömmt  das  Kupfer  lange  Zeit  mit  der  at- 
iphirischen  Luft  in  Berflhmng,  und  es  wird  sich  leicht  eine  dfinne 
rdachicht  bUden,  welche  die  Beduction  der  Oxyde  des  Stickstoffe 
hindert. 

Wenn  auch  ein  wissenschaftliches  Werk  durch  zu  viele  Abbil- 
igen  nicht  zu  einem  Bilderbuch  werden  soll|  so  dürfen  diese  doch 
h  nicht  zu  ängstlich  vermieden  werden,  wie  es  z.  B.  pag.  37  ge» 
Bhen  ist.  Der  dort  abgebildete  zusammengesetzte  Yerbrennungs- 
•nt  ist  so,  wie  er  nach  der  Yerbrennung  aussieht,  trotzdem  muss 
■■eh  all  Ansicht  fOr  den  zusammengesetzten  Apparat  vor  Beginn 
Verbrennung  dienen.  Ebenso  w&re  wflnschenswerth  gewesen,  die 
Dang  des  Kaliapparats  bei  der  beginnenden  und  der  beendigten 
ibrennung  durch  Abbildungen  erläutert  zu  finden,  der  Yerf.  hat 
oA  nieht  einmal  im  Text  darauf  aufmerksam  gemacht. 

litt  den  pag.  48  gegebenen  Formeln  zur  Berechnung  des  Koh- 
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lenstoflli«  and  Wasserstoffgehalts  können  wir  uns  nieht  befirennden, 
einerseits  soll  man  keine  fertigen  Formeln  geben,  sondern  die  Berecb- 
nnng  jedem  Oberlassen,  andererseits  gewähren  die  Formeln  cor  B^ 
rechnnng  des  Eohlenstoffii  and  Wasserstofi  gar  keine  Erldchtenmg. 
Nach  dem  Verf.  moss  die  gefundene  Menge  der  EoUensftare  (p)  mit 
0^27  moltiplicirt  werden,  berechnet  man  dagegen  den  Kohlenstof 
einfach  nach  der  Gleichung  22  :  6  =  p  :  x,  so  hat  man  p  nor  mit 
8  an  moitipliciren  and  mit  11  an  dividiren,  Operationen,  die  jeder 
schnell  im  Kopf  aosftthrt  Ebenso  beim  Wasserstoff,  wo  man  nach 
dem  Verf.  mit  0,1111  moitipliciren  moss,  einfoeher  ist,  mit  9  an  dlTi- 
diren,  denn  9  :  1  =  pi  :  Zi, 

In  der  Qasanalyse  finden  wir  bei  derBesprechnng  der  homologen 
Kohlenwasserstoffe,  pag.  189,  erw&hnt,  dass  man  nor  zwei  derselbeo 
nebeneinander  bestimmen  kann.  Bansen  giebt  in  seinen  gasometrischeB 
Methoden,  pag.  119  an,  dass  man  nach  den  drei  pag.  117  nnd  118 
gegebenen  Oleichongen  drei  solche  Oase  neben  einander  bestimmen  kOnne, 
die  Entwicklang  der  drei  Oleichongen  fttr  die  drei  Unbekannten  leigt 
jedoch,  dass  die  2  and  8  Oleichong  in  eine  zosammen&Uen;  selbst 
die  Bestimmong  von  zwei  homologen  Kohlenwasserstoffen  ist  nicht 
immer  sicher,  da  es  oft  zweifelhaft  ist,  ob  man  gleiche  Theüe  von 
zwei  Kohlenwasserstoffen  hat,  oder  die  ganze  Menge  ein  Kohlenwasserstoff 
ist,  dessen  Aeqoivalent  das  arithmetische  Mittel  beider  ist  Die 
pag.  175  gegebene  Tabelle  über  die  Tolomen  der  bei  der  Yerbreniumg 
Yon  Oasen  auftretenden  Oase ,  sowie  über  die  Contraction  and  den 
Terbraachten  Saoerstoff  ist  sehr  beqoem  fOr  den  Gebranch. 

Bei  der  Oasanalyse  wäre  es  wünschenswerth  gewesen ,  eine  An* 
zahl  Beispiele  von  Analysen  einfacher  und  gemischter  Oase  za  geben, 
am  die  Anwendong  der  Formeln  besser  zu  zeigen. 

Wir  kommen  jetzt  zo  einem  dritten  Theil  des  Bochea,  der  ui 
dem  Titel  gar  nicht  angegeben  ist,  ond  doch  ist  dieser  Theil  tieUeieht 
den  beiden  ersten  an  Bedeotsamkeft  voranzustellen.  Es  ist  dies  ein 
Anhang  über  „die  mittleren  Werthe  ond  die  Beobachtangtfehler,''  and 
deren  Aosgleichung,  d.  h.  die  Methode  der  kleinsten  Quadrate. 

Bis  jetzt  war  Streker  im  Jahre  1848  der  einzige,  der  bei 
einer  Atomgewichtsbestimmung  diese  Methode,  die  BeobachtongsfeUer 
mfiglichat  zu  eUminiren,  angewendet  hat,  seitdem  ist  ea  aiAt  wieder 
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gOMheheii,  «nd  mit  Bedit  madit  der  Verf.  darauf  aufinericaaiii,  wie 
nOCUg  es  aei,  diese  Methode  in  die  Chemie  einzuführen. 

Die  bis  jetzt  stets  angewandte  Methode  des  arithmetiscben  Mit- 
teb  wird  zwar  in  vielen  Fällen  genttgende  Resultate  geben,  d.  b.  so 
hsge  es  sieb  um  Beobaebtangsfebler  handelt,  die  ebensowohl  positiv 
wie  aegativ  sein  können;  treten  jedoch  die  sogenannten  eonstanten 
Fehler  ein,  d.  b,  Fehler,  die  alle  nach  einer  Richtung  hin  liegen,  so 
wird  das  arithmetische  Mittel  natürlich  nicht  mehr  ausreichen,  um 
ein  Resultat  zu  erhalten,  welches  der  Wahrheit  näher  kömmt,  als  die 
eiszdnen  Beobachtungen.  Allerdings  mflssen  wir  in  der  Chemie  erst 
noch  die  eonstanten  Fdder  kennen  lernen,  ehe  wir  die  Methode  der 
kleinsten  Quadrate  in  ihrer  YoUständigkeit  anwenden  können,  immer- 
hin wird  sie  aber  anch  jetzt  schon  die  Genauigkeit  der  aus  den  Be- 
obadtnngen  abgeleiteten  Resultate  erhöhen. 

Was  die  Behandlung  des  Gegenstandes  selbst  anbelangt,  so 
folgt  der  Terf.  in  dengenigen  Theil  der  Methode,  worin  Integrabrech- 
noBg  zur  Anwendung  gekommen  ist,  bei  Herleitung  der  Fundamental* 
forrael  der  Methode  von  Hagen,  im  fibrigen  schliesst  er  sich  mehr 
an  Dienger  an,  vereinfacht  jedoch  die  Entwicklung  dadurch  sehr, 
dass  er  die  unendMeh  kleinen  unterschiede  e,  «i,  e^,  .  .  •  •  «b  alle 
ab  gleich  annimmt,  wodurch  deren  Produkt  einfach  e*  wird.  Eine 
Mdehe  Annahme  ist,  da  alle  unterschiede  unendlich  klein  gesetzt 
werden,  wohl  erlaubt 

Die  ganze  Darstellung  ist  derart,  dass  nicht  mehr  Vorkenntnisse 
in  der  Mathematik,  als  man  eigentlich  von  jedem  Chemiker  verlangen 
kann,  nöthig  sind,  um  diese  Anleitung  benutzen  zu  können. 

Die  Berichtigung  der  Formel  p.  233,  die  in  das  Druckfehlerver- 
sdcbniss  aufgenommen  ist,  hat  keinen  Zweck,  die  Formel  ist  so,  wie 
sie  im  Text  steht,  richtig,  während  die  Verbesserung  falsch  ist 

Anffiülend  ist  noch  ein  Druckfehler,  pag.  160,  dort  sind  nämlich 
die  Citate  verwechselt,  die  betreffenden  Arbeiten  von  Gay-Lussac 
and  Humboldt  stehen  nämlich  Ann.  eh.  phys.  LIIL  239,  und  die 
von  Bunsen  und  Eolbe  Ann.  Ch.  Pharm«  LIX.  308. 

Ein  Bückblick  Ober  das  ganze  Werk  lässt  uns  unser  ürtheil  in 
der  WeiM  aussprechen,  dass  der  Terf.  seinen  Stoff  dem  Publikum  in 
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möglichster  Eflrze  und  DeaÜichkeit  vorlegt,  ohne  dabei  der  Yolbtin^ 
digkeit  wesentlich  in  schaden.  L. 


Ueber  die  Bweibaaieohen  organisohen  Sauren  und  über  einen 
neuen  aus  der  Oenanthylaanre  abgeleiteten  Kohlenwasserstoff. 

Von  A.  Riche. 
Compt  rend.  L.  815  (30.  April  1860). 

So  wie  nach  der  üntersnchnng  ton  R.  dorch  die  Eänwirknng  des 
Baryts  auf  l^orksäare  ein  Kohlenwasserstoff  Ton  der  Formel  GisHn 
nach  der  Gleichung 

CisHhOs  +  4  BaO  =  4  (BaO,^,)  +  CnHn 
entsteht ,   so  entsteht  dnrch  Einwirkung  des  Baryts  auf  die  Fettsfinre 
ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  Ci^His  nach  der  Gleichung 
C«oHi»Og  +  4  BaO  =  4  (BaO.CO,)  +  CieHis- 

Dieser  Kohlenwasserstoff  ist  farblos,  leichtbeweglich  und  von 
schwachem  nicht  unangenehmen  (Geruch.  Bei  126®  siedet  er  und  des- 
tillirt  Ober  Natrium  oder  Phosphors&ure  unverändert  Ober.  Erbrennt 
mit  heller,  blau  gesäumter  Flamme ;  in  Wasser  ist  er  unlöslich,  in  AI- 
cohol  und  Aether  dagegen  leicht  löslich.  Sein  spec.  Gewicht  bei  0* 
0,723,  drei  Dampfdichtenbestimmungen  gaben  die  Zahlen  3,99,  3,99 
und  4,02 ;  die  Theorie  verfangt  3,92  für  CieH^«  =  4  Volumina. 

Von  Chlor  und  Brom  wird  er  nur  langsam  angegriffen;  es  ent- 
steht ein  Gemenge  von  Snbstitutionsprodukten,  Die  gewöhnliche  Sal- 
petersäure wirkt  nicht  darauf  ein;  rauchende  Salpetersäure  und  ein 
Gemenge  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  haben  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  kaum  eine  Wirkung  darauf,  beim  Erbitten 
bilden  sich  Dämpfe  von  üntersalpetersäure,  aber  die  Einwirkung  hört 
bald  auf  und  die  Flüssigkeiten  vermischen  sich  weder,  noch  entsteht 
irgend  ein  Substitntionsprodukt.  Eine  anhaltende  Einwirkung  liefert 
die  gewöhnlichen  Oxydationsprodukte  organischer  Substansen.  ICtNar 
trium  in  Gegenwart  von  Chlor  gekocht,  färbt  er  sich  nicht  violett,  was 
die  Abwesenheit  von  Caprylen  Ci^Hj«  beweist 

Ihrer  Formel  und  Darstellung  nach  würden  diese  beiden  Eob- 
lenwasserstoffe  dem  Sumpfgas  nahe  stehen,  eie  sind  aber  Glieder  eiser 


RIchei  Ueber  die  xweiltasischen  organischen  Säuren.  411 

I,  die  mir  isomer  nicht  aber  identisch  ist  mit  der  Familie  des 
}iimp%ases.  In  der  That  siedet  der  zunächst  niedrigere  Amyl- 
srstoff  bei  85^  während  der  Kohlenwasserstoff  der  Eorksänre  bei 
und  der  der  Fettsäure  bei  126®  siedet;  gehörten  sie  zu  der  Fa- 
des Sumpfgases  so  mflssten  ihre  Siedepunkte  um  etwa  20®  tiefer 
IL  B.  weist  flbrigens  die  Existenz  des  Kohlenwasserstoffs  C12H14 
Sumpfgasreihe  mit  dem  Siedepunkt  58®  nach. 
Das  Siedpunktgesetz  findet  bei  diesen  Kohlenwasserstoffen  seine 
sndung  indem  der  Kohlenwasserstoff  C12H14  bei    78® 

CieHis    „   126®  siedet; 
hat  also  eine  Differenz  von  2X2^  ^^  ^^ne  Differenz  you  2  C^Uj 
Ponnel. 

Die  Adipinsäure  Ci^HgOgjHs  wurde  nach  dem  Verfahren  von 
wl  dargestellt;  man  erhielt  mit  Leichtigkeit  eine  weisse  Substanz, 
Mi  sich  in  kochendem  Wasser  löste  und  alle  Eigenschaften  besass, 
le  L.  dieser  Säure  beilegte. 

Die  Wirkung  des  Baryt  auf  diese  Säure  ist  yerwickelt;  Riebe 
dt  unter  andern  einen  Kohlenwasserstoff  daraus,  dessen  Siedepunkt 
8  aber  60®  lag  und  dessen  Analyse  zur  Formel  C12H24  fflhrte. 
lie  Dampfdichtebestimmung  eine  etwas  zu  hohe  Zahl  lieferte,  suchte 
üeten  Kohlenwasserstoff  aus  der  Oenanthysäure  darzustellen,  da 
erhalten  sollte 

C14H14O4  +  2  BaO  =  2  (BaO,COa)  +  Cji^Hi^. 

B.  erhielt  eine  farblose,  leichte  schwach  aromatische  Flflssigkeit 
ipec  Gewicht  0,688  bei  0®,   welche  bei  58®  siedet  und  deren 
lyie  die  Formel 

CijHi4 

b;  die  theoretische  Dampfdichte  ist  2,97,  gefunden  wurde  2,96 
8|06. 

Chlor  und  Brom  wirken  heftig  darauf  ein  und  erzengen  Substi- 
ivprodukte.  Die  Salpetersäure  wirkt  nur  schwach,  man  erhält 
a  Nitroverbindungen. 

Der  Siedepunkt  dieses  Kohlenwasserstoffs  liegt  nahe  bei  dem  von 
lyOnityl  von  Wurtz  mit  dem  er  isomer  ist;  er  ist  das  sechste 
1  der  Sampfgasreihe ,  während  das  Aethylbutyl  homolog  mit  Ae- 
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thyl,  Bütyi  eta  ist    Der  erste  ist  ein  Hydrttr  CitHis^,  das  swtite 
eine  binftre  Gruppe  ^*^»{  =  CuHh  ist 

Das  Siedepnnktgesets  zeigt,  dass  sie  bei  nahe  derselben  Tem- 
peratur kochen  mOssen. 

Bntyl  ^•^•j  siedet  bei  106« 

Aethylbntyl  ^♦^»j   siedet  bei  62* 

die  Differenz  ist  2  X  22  ffir  2  G^H,  der  Formel 

Yon  der  anderen  Seite  siedet  der  Aethylwesserstoff  bei  35^  der 
nene  Körper  bei  58®,  die  Differenz  ist  daher  23®  fOr  C^E^  det  Formel 

Der  ans  der  Oenanthylsäore  gewonnene  Kohlenwasserstoff  gehört 
demnach  znr  Familie  des  Sumpfgases  und  es  kommt  ihm  daher  der 
Name  Gaproyl-  oder  Hexylwasserstoff  zu.  J.  S. 


Ueber  TJraaoxyd  und  desson  fobrikmäasige  DanteUung. 
Van  J.  Friedr,  Anthon, 
Dingt  pol  J.  CLVI.  207. 

Bei  dem  hohen  Preis,  den  die  Uranpechblende  sowohl,  wie  aocb 
das  daraus  dargestellte  üranozyd  in  der  letzten  Zeit  erreicht  hat,  bat 
man  nattlrlich  versucht,  die  Darstellung  des  üranozyds  zu  vereinfachen. 
Die  frtther  bekannten  Darstellungen  eigneten  sich,  wegen  der  Anwen- 
dung theurer  Chemikalien  sowie  wegen  der  oft  sehr  schlechten  Quali- 
tät der  Uranpechblende  nicht  zur  fabrikmässigen  DarsteUnng  des  Urtn- 
ozyds,  erst  Patera  suchte  eine  fabrikmftssig  anwendbare  Darstd- 
lung  einzufahren,  die  als  Resultat  schwefelsaures  Üranozyd  lieferte. 
Diese  Methode  hat  jedoch  den  Nachtheil,  dass  das  erhaltene  Produkt 
im  Handel  nicht  beliebt  ist. 

Der  Verf.  hatte  Oelegenheit ,  mehr  als  80  Ctr.  Uranpechbleode, 
deren  Oehalt  zwischen  10  und  70  Proc.  schwankte,  auf  üranozyd  n 
verarbeiten,  und  theilt  er  in  folgendem  sein  Verfahren  mit 

Die  Uranpechblende  wird  zuerst  möglichst  fein  gepulvert,  wobei 
man,  besonders  bei  schlechten  (geringhaltigen)  Erzen  nicht  leicht  m 
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ipeil  geÜMi  kamt  Du  pnhrerisirte  Material  wird  alsdaidi  mit  WasBer 
in  «inen  dOnnen  rQhrbaren  Brei  umgewandelt  und  nnn  nnter  einen 
gnft  lielieadem  Sddot  von  einer  Misehnng  ton  gleichen  Theilen  con- 
eentrirter  Salpetersänre  nnd  Salzsäure  (die  nicht  rein  zn  eein  bran* 
ehen,  sondern  sogar  mit  Vortheü  grössere  Mengen  Schwefdsäore 
oithalten  dürfen)  unter  fleissigem  DmrOhren  so  lange  zugesetzt,  als 
noch  sichtbare  Einwirkung  stattfindet  nnd  insbesondere  bei  Zusatz 
einer  frischen  Portion  Säure  nach  Aufbrausen  und  Entwicklung  gelber 
Dämpfe  stattfindet  Diese  Manipulation  kann  man  entweder  in  grossen 
giaairten,  thön^nen  Töpfen  oder  nnd  zwar  am  passendsten  im  guss» 
eteraen  Kesseln  Tomehmen,  wenn  die  Locaht&t  ein  rasches  Ableiten 
dir  sich  entwickelnden  Dämpfe  zulässt.  FOr  einen  Topf,  deor  etwa 
40  Pfd.  Wasser  fasst,  sind  26  Pfd.  pulverisirtes  Erz,  fflr  den  guss- 
fisernen  Kessel  100—200  Pfd.  passende  Mengen.  Das  Auftreten  der 
Dämpfe  kann  man  bedeutend  yermindem,  wenn  man  das  pulverisirte 
Erz  Torher  abröstet,  wodurch  man  auch  bedeutend  an  Salpetersäure 
qwrt,  indem  man  dann  eine  Mischung  von  3  Theilen  Salzsäure  und 
einem  Theil  Salpetersäure  anwenden  kann.  Die  Einwirkung  der  Sal- 
petersäure ist  eine  sehr  energische ,  bei  der  sich ,  besonders  bei  der 
Anwendnng  von  nicht  geröstetem  Erzj  so  viel  Wärme  entwickelt,  dass 
die  Anfschliessung  in  den  meisten  Fällen  eine  vollständige  ist 

Sobald  auf  einen  erneuten  Zusatz  einer  geringen  Portion  von 
Salpeteraalssänre  keine  sichtbare  Einwirkung  mehr  stattfindet,  wird 
die  breiförmige  Mischung  unter  fleissigem  Umrtthren  in  einem  flachen 
Kenel  so  lange  massig  erwärmt,  bis  sie  trocken  erscheint,  wobei  der 
Kenel  nicht  bis  zum  OlOhen  erhitzt  werden  soll ,  aber  dieser  Tcmpe- 
rator  nahe  kommen  darf. 

Die  getrocknete  Masse  wird  mit  Wasser  vollständig  ausgezogen, 
so  dass  man  eine  Flüssigkeit  von  8  — 12®  B.  erhält,  zu  dieser  wird 
mter  beständigem  Umrnhren  so  lange  Soda  gesetzt,  bis  diese  in  ge- 
ringem Ueberschuss  ist  Die  von  den  ausgeschiedenen  Oxyden  dick- 
lidie  Flflssigkeit  erhitzt  man  in  einem  gusseisemen  Kessel  zum  Sie- 
den und  lässt  sie  alsdann  zum  Absetzen  Ober  Nacht  stehen. 

Die  klare  gelbe  Flttssigkeit,  welche  kohlensaures  üranozydna- 
tion  mit  geringen  Mengen  fremdartiger  Stoffe  ist,  wird  mit  einem 
Beber  abgezogen,  den  Bodensatz  lässt  man  erst  in  leinenen  Säcken  gut 
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abtropfen,  preast  ihn  dann  ans  und  kocht  ihn  nach  dem  Pres- 
sen noch  einmal  mit  Wasser  ans,  dem  etwas  kohlensaures  Natron 
zugesetzt  ist«  Alle  diese  Lösungen  werden  eingedampt;  bei  einem 
gewissen  Concentrationsgrade  scheidet  sich  das  kohlensaure  uranoxyd- 
natron  in  Form  eines  schweren,  krystallinischen  körnigen  Pulvers  von 
mehr  oder  weniger  lebhaft  citronengelber  Farbe  aus  und  wird  da- 
durch gesammelt,  dass  man  glasirte,  thöneme  Schalen  mittelst  Schnfl- 
ren  innerhalb  der  kochenden  Flflssigkeit  aufhängt,  in  welchen  sich 
das  kohlensaure  Uranoxjdnatron  ansammelt  und  so  oft  beseitigt  wird, 
als  die  Schaalen  sich  damit  vollgefOllt  haben.  Scheiden  sich  keine 
erheblichen  Mengen  mehf  ab,  so  l&sst  man  erkalten  und  setzt  die 
noch  Tiel  Uranoxyd  enthaltende  Mutterlauge  bei  der  Zersetzung  neuet 
Mengen  roher  Uranoxydlösung  durch  Soda  hinzu. 

Da  das  erhaltene  kohlensaure  Uranoxydnatron  nicht  immer  rein 
ist,  auch  das  Uranoxyd  in  dieser  Form  im  Handel  nicht  beliebt  ist, 
so  fuhrt  man  es  in  das  beliebtere,  yiel  dunkler  g^b  ge£&rbte  ammo- 
niakhaltige  Uranoxyd  aber,  indem  man  das  kohlensaure  Uranoxydna- 
tron  in  Wasser  auflöst,  fiitrirt  und  alsdann  kochend  durch  schwe- 
felsaures Ammoniak  oder  Salmiak  zersetzt  Das  sich  hierbei  an» 
scheidende  ammoniakhaltige  Uranoxyd  wird  wie  das  kohlensaure  Uran- 
oxydnatron  in  Schaalen  angesammelt  und  nachher  aosgewasdien.  Die 
Uranoxyd  haltenden  Waschwässer  sind  ebenso  zu  rerwenden,  wie 
oben  bei  den  Mutterlaugen  des  kohlensauren  Uranoxjddnatron  ange* 
geben  ist 

Yon  den  Ammoniaksalzen  ist  zur  Zersetzung  soviel  anzuwenden, 
dass  ihre  Säure  hinreicht,  um  das  im  kohlensauren  üranoxydnatron 
enthaltene  Natron  zu  sättigen,  d.  h.  auf  100  Pfd.  kohlensaures  Üran- 
oxydnatron sind  49  Pfd.  schwefelsaures  Ammoniak  oder  40  Pfd.  Sal- 
miak anzuwenden*  L. 


XMwr  ButlwnVTfMiirtfllratlon  organiaoher  Substansen^). 
Von  J.  Schiel. 

Dia  progT688iYen  Reihen ,  welche  der  Verfasser  vor  ziemlich  ge- 
Zeit in  die  organische  Chemie  eingeführt  hat,  sind  ein  nicht 
ibedentendes  Hilfsmittel  der  Ciassifikation  nnd  der  chemischen  Ver* 
li^fiing  der  Snbstanzen  fiherhaopt  geworden.  Die  einfache  vorlän* 
|e  Notiz ,  welche  ich  nnter  Yorhehalt  des  Zorflckkommens  auf  den 
qganztand  gab,  enthielt  Alles,  was  man  jetzt  noch  als  das  Wesen  ei- 
sr  bomolog  progressiven  Reihe  betrachtet,  der  in  jener  Mittheilong 
ithaltene  Keim  ist  zom  kräftigen  Banm  geworden.  Mehrere  Jahre 
ich  Einfühning  der  Reihen  worden  dieselben  von  Gerhardt,  der 
m  Namen  progressiv  in  homolog  änderte,  in  seinem  Trait^  zur  Omnd- 
fl6  der  Ciassifikation  gemacht  nnd  dadurch  nicht  wenig  zur  allge- 
iriaeo  Kenntniss  derselben  beigetragen.  Ich  glaube  indessen,  dass 
KeVorstellungen,  welche  dieser  verdienstvolle  Chemiker  von  den  Reihen 
alla,  bei  dem  gegenwärtfgen  Stand  der  Wissenschaft  nicht  mehr  ge- 
igttid  sind,  und  werde  daher  das  Princip  der  Reihenklassifikation 
i  einer  anderen  Weise,  als  von  ihm  geschehen  war,  darzustellen  suchen. 

Die  allgemeine  Formel  einer  Kohlenwasserstoffverbindung,  welche 
tti  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  besteht,  istCraH^y.  Setzt 
am  in  dieser  Formel  a  =  /}  =  n  und  lässt  y  successive  die  Werthe 
li  2,  8,  4  .  .  z  durchlaufen  so  erhält  man  eine  Reihe 

I.    CUHdO 

«.H„e, 


*)  Au  efaen  unter  der  Presse  befindlichen  Werke  „EinleitOBg  in  das  8ta- 
dim  der  erginischen  Chemie"  Tom  Verl  mügelheilt  am  80.  Mat 
t  Chmnie.  1860.  28 
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CrnHnW4 

wovon  ein  jedes  Glied  wiederum  der  Repräsentant  einer 
Reihe  von  Oliedern  sein  kann.  Man  kann  eine  solche  Reihe 
eine  generelle  Reihe  oder  Stammreihe  nennen,  während  man 
die  aus  einem  einzelnen  Glied  einer  solchen  Reibe  durch  Yerändenisg 
der  Werthe  von  n  erhaltenen  Reihen  spezielle  homologe  and 
hemiloge  Reihen  nennen  kann.  Es  ist  klar,  dass  man  auf  diese 
Weise  alle  möglichen  generellen  und  speziellen  Reihen  bilden  kaoo, 
Je  nach  den  Werthen,  welche  man  er,  ß  und  y  beilegt,  oder  je  nacb« 
dem  man  die  beigelegten  Werthe  variirt  Setzt  man  a  =  o  lud 
^  =  1  und  lässt  man  ß  die  Werthe  von  n,  n  -|-  1 ,  n  -f-  2,  .... 
durchlaufen,  so  erhält  man  die  Reihe 

U.     «nHuO 

Ein  Beispiel  einer  Reihe  von  der  Beschaffenheit  der  oben  aog»- 
fUirteB  Art  ist  die  folgende : 

C^iHbO    Garbolsäurereihe 

CraHnO)  Ozyphensäurereihe 

C^oHbOj  Anissäurereihe 

€rBHo04  Maleinsäurereihe 

CHoOft  ? 

C^HnOg  Aconitsäurereihe, 
Sowie  in  einer  solchen  generellen  Reihe  einzelne  Glieder  ktlofti' 
gen  Entdeckungen  vorbehalten  sind,  wie  z.  B.  in  der  Reibe  I.  das  Glied 
^aHuOs  ^^  ^^'^^  zur  Zeit  nicht  immer  sämmtliche  Glieder  der  spedelleo 
homologen  und  hemilogen  Reihen  bekannt.  Von  der  h  e m  i  1  o g en Beibet 
welche  durch  die  Formel  C^iHTOj  dargestellt  wird,  und  deren  Glieder 
sich  um  2n€^H  von  einander  unterscheiden,  während  die  Glieder  eiser 
homologen  Reihe  die  Differenz  nf^H^  besitzen,  sind  Ms  jelst  mir  bekannt 
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^6^6^a  Oxypbensäore 

CaHgOs  Toloylsäure. 
Das  ente  Glied  einer  generellen  Reihe  kann  wie  beispielsweise 
du  erste  Glied  der  Reihe  I.  zngleich  Anfangsglied  von  zwei  anderen 
Beiben  sein,  je  nachdem  ß  von  einem  bestimmten  Werth  an  wftehst 
oder  abnimmt    80  entsteht  dnrch  Abnahme  von  ß  die  Reihe: 


ebenso  entsteht  dnrch  Zunahme  von  ß  die  Reihe 
€uHnO      Phenylalkohol 
(^oHn+iO  Zimmtalkohol 
©„H„4^e  ? 
«„Ho+jO  ? 
€^iHn4^0  Caminalkohol 

CrnHn-j-jO. 

Hathematiscb  wtlrden  diese  beiden  letzteren  Reihen  in  eine  einzige 
sosammenfallen,  wenn  man  die  erste  derselben  in  umgekehrter  Ord- 
nung schreiben  wflrde;  vom  chemischen  Gesichtspunkt  aus  sind  aber 
beide  streng  zu  unterscheiden. 

Von  den  einfachsten  Verbindungen,  den  Eohlenwasserstoffen  lässt 
sich  kaum  eine  generelle  Reihe  bilden,  man  hat  beispielweise 

•CnHn         Acetylenreihe 

^0^20       Aethylenreibe 

<&„H3ii+a  Alkoholradicale  und  Eohlenwasserstoffhydrflre 
femer  €J9[o-a  =-  Naphthalin  n  =  10 

C^nHio— 4  =:  Campheno  n  =  10. 

Alkoholreihe  I.   «nHan+ie  Alkohole,— Typus  *^»^2»+ij  0 

«.HjH^e^  Glycole,  —  Typus  *^»g»»  j  0, 

28  • 
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«.HiiKhiO,  Glycerine,  -  Typus  *»|»-ij  0, 

um  die  phyBikalischen  EigeDschafteD  der  Glieder  ans  der  sperieSeii 
homologeD  Reihe,  welche  darch  das  erste  Glied  dieser  generellen  Reibs 
dargestellt  wird,  mit  den  physikalischen  Eigenschaften  der  Glieder  dsr 
nächsten  Reihe  su  vergleichen,  wird  man  solche  Glieder  xn  w&hlen  hs* 
ben,  ftUr  welche  n  gleiche  Werthe  hat;  manhatbdspielsweisefar  n=:3 
C^HgO  =  Propylalkohol,  Siedeponkt  96« 
«,H,e,  =  Propylglycol,  „  188*  ^^'     J^| 

«,H»e,  =  Glycerin,  „  290«  ♦).        ""     ^^^ 

Die  Frage  ob  viersftarige  Alkohole  von  der  Formel  C^aH^n+iOi 
ezistiren  können,  ist  wie  man  sieht  von  der  Frage,  ob  es  yierbasiscbe 
Radicale  giebty  unzertrennlich;  wäre  die  letztere  mit  Sicherheit  gelöst, 
so  wäre  die  erstere  leichter  zu  beantworten. 

Alkoholen.    «nH,.e    AllyIalkohole,Type*"ß»"-ij  O 
«oH^e^  Allylglycole      „     ^■^«  j  O, 

eoH^e,  Allylglycerine  „      ^"Ij"»!  O, 

ob  die  dem  Allylalkobol  entsprechenden  einsänrigen  Alkohole  und  ob 
Allylglycole  u.  s.  w.  existiren,  kann  zur  Zeit  nicht  entschieden  werden, 
die  Möglichkeit  lässt  sich  indessen  nicht  Iftugnen. 

Alkohole  III«    6)  6aHa0      Phenylalkohol  n  =  6 

7)  e«Hn+ie  Cresylalkohol  n  =  7 

8)  6nHn+a0  Xylenalkohol  n  =  8 

9)  e„Hn+,e 

10)  6oHB+4e  Cuminolalkohol  n  =  10 

11)  GiiHo-fsO 

12)  eoHo+^e 

18)  GaHn+xO 


*)  AiendeKieff.  AwitL  Cham,  st  Pktm.  GXIU.  16&. 
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giebt  man  in  den  Gliedern  dieser  Reihe  n  den  Werth  der  vorgesetzten 
Zahl,  80  reprftsentirt  sie  die  dem  Phenylalkohol  homologen  Alkohole, 
and  es  entsteht  die  Frage,  ob  Oberhaupt  generelle  Reihen  dieser  Axt 
(Yom  constantemO  nnd  zonehmendem  H)  existiren.  Betrachtet  man 
das  sweite  Glied  der  Reihe,  so  findet  man,  dass  Cresylalkohol  und 
Zimmialkohoi  sich  nicht  anders  als  durch  die  Formel  OoHs^iO  aus« 
drOcken  lassen,  man  hat  nämlich 

O^HaO    Cresylalkohol 

G^UiqB  Zimmtalkohol 
nnd  die  Existenz  der  Reihe  in.  ist  demnach  mehr  als  wahrscheinlich. 
Ein  Zwischengtied  zwischen  diesen  beiden  eins&urigen  Alkoholen 
kann  indessen  nicht  bestehen,  ein  eins&uriger  Alkohol  von  der  Formel 
OfHfO  ist  unmöglich;  denn  man  hätte 

eine  Verbindung,  die  der  zweibasischen  Natur  des  Radicals  Gg^s  we- 
gen nicht  zulässig  ist.  Wflrden  sich  dem  Cresylalkohol  und  Zimmtal- 
kohol noch  andere  Glieder  anschliessen,  so  könnten  es  nur  solche  sein 
flir  welche  n  eine  ungerade  Zahl  ist;  man  hätte  dann  folgende  Reihe 

G^HaO 

GfHioO 

Dieselbe  typische  Betrachtungsweise  iässt  sich  aber  auf  die  an- 
dern Glieder  der  Reihe  in.  und  auf  die  generellen  Reihen  im  AUge- 
iBeinen  anwenden.  Eine  Reihe  wie  die  letztere,  deren  Glieder  sich  in 
ibren  Formeln  um  2n6H  unterscheiden,  kann  man  wie  bereits  bemerkt 
bemiloge  Reihen  nennen.  Der  Cresylalkohol  ist,  während  er  zn- 
^cb  der  Stammreihe  m.  angehört,  homolog  mit  dem  Phenylalkohol 
uid  hemilog  miX  dem  Zimmtalkohol.  Homolog  könnte  der  Zimmtal- 
kohol ferner  nur  mit  GgHs^  nnd  den  daraus  sich  ableitenden  Reihen- 
gUedem  sein,  die  Homologie  mit  GsHgO  wflrde  aber  die  PheDylalkohol 
amscbliessen.  Die  Formel  e.HnG  könnte  demnach  möglicherweise  der 
Repräsentant  einer  ganzen  Reihe  von  Gliedern  e4H4G,  OeH^O,  GiHgO, 
^leHif^  Q*  8-  w.  sein,  deren  jedes  wiederum  das  Anfangsglied  einer 
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homologen  Reihe  wäre,  so  dass  man  beispielweise  hätte  (da  n  keine 
ungerade  Zahl  sein  kann), 

O^H^O         OgHgO 

©^HgO  O^HioO 

es  ist  leicht  einzusehen ,  dass  so  lange  die  Eenntniss  der  Thatsach» 
nicht  für  die  eine  oder  andere  entscheiden  kann ,  beide  Betrachtnogs- 
weisen  von  Nutzen  sind. 

Säurenreihe  lY.    OnHaO)  Oxyphensänre  n  =:  6 
OoänOt  Pyrogallussäure  n  =  6 
6iiHd04  Maleinsäure  n  =  4 

OaHnOa  Aconitsänre  n  =  6. 

Die  Glieder  dieser  Stammreihe  bilden  keine  homologen  Reiben, 
sondern  Reihen,  deren  Olicder  sich  ähnlich  den  Gliedern  der  ans  der 
Stammreihe  III.  entspringenden  Reihen  um  2m6H  unterscheiden  d.  i. 
hemiloge  Reihen.  Im  übrigen  gilt  auch  hier  das  was  in  Beziehung 
auf  Abstammung  beim  Cresyl-  und  Zimmtalkohol  bemerkt  worden  ist 
Man  hat 

€^6^6^a  Oxyphensänre 
OgHsO^  Toluylsäure 
oder 

OeH^Of  Pyrogallnssäure 
6gHgOj  Anissäure. 

Da  diese  letzteren  Säuren  einbasisch  sind,  so  gehören  sie  den 
einfachen  Wassertypen  an,  man  hat,  da  das  darin  enthaltene  Badicale 
sauerstofibaltig  sein  muss. 


ähnlicb  wird  sein 


^•^*h1  ^  O^TPhensäure 
esHt^j  ^  AnissÄure 


8€ltel,  üaber  ReflieiiUaiittlntioft.  M 


^•^•hII  ^«  Aconiteänre 


Denkt  man  dch  die  Badicale  dieser  Säoren  ans  Kohlenwaseer- 
dnrch  Sabstitntion  von  Wasserstoff  durch  Sauerstoff  entstaDden, 
9  entsprftche  der  Aconits&nre   ein  in  die  Stammreihe  IL  fallendes 

Itroerin  ^«g*!  e,,  fflr  welches  die  allgemeine  Formel  OsHyiej  und 
er  Typns  ^»g«»-»  j  e,  gelten  würde. 

Sänren  V.    C^aH^oOs  FettsAaren  n  =  1  bis  n  =  80 
^HftnO^  Olycolsänre  n  =  2 
CUH2n04  Olycerinsftnre  n  =r  8 

Die  Säoren  dieser  Stammreihe  entsprechen  der  Alkoholreihe  L 

Staren  VL    GA-iO,  Benzoesanre  n  =  7  Typns  ^^--^j^j  ^ 
OnHs^iOt  Cnmarinsänre  n  =  9 
6i,Ho^i04  Salicylsänre  n  =  7 
0nHB-.|O5  Oallnssänre  n  =z  7 

ebHo^iOf  Anemonsftnre  n  =  16 
ifflmtliche  Sänren  dieser  Stammreihe  sind  einbasisch  nnd  es  können 
iher  nnr  solche  Reihenglieder  bestehen,  die  einem  ungeraden  Werth 
m  n  entsprechen;  denn  ein  der  ersten  Formel  entsprechendes  Glied 

ie  OgH^Os  oder  ^•^•o(  ^  ^ürde  in  einer  nach   dem  einfachen 

^anertypen  zusammengesetzten  Sänre  das  zweibaiäsche  Badieal 
|H«0  enthalten,  was  nach  dem  gegenwärtigen  Stand  unserer  Kennt- 
oa  nicht  möglich  ist 

Sänren  Tu.    O.Hn+iOa 

GaHn+iO«  Brenztranbensänre  n  =  8 

O.Hii4^04  Itakonsänre  s^  =  6,  Veratrinsänre  n=:9 
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6nHH-i^f  Galittnnsiim 

Die  hinter  den  Formeln  angefahrten  einzelnen  Bftnren  gehören 
wahrscheinlich  nicht  alle  hierher;  der  zweiten  Formel  entsprechen: 

O9H409   Brenztranbensflore 

O^HgOs  Ipecacaanhasftnre 

OgHioOj  Phloretinsänre 
während  aber  die  Brenztranbensftnre,  die  Ipecacoanhasftnre  and  Phlo- 
retinsänre einbasisch  sind,  ist 

05HaO4  Itakonsänre 
zweibasisch,  nnd  die  derselben  Forme!  6nHB4.|04  entsprechende 

80H1OO4  Veratrinsänre 
ist  wieder  einbasisch.  Möglicherweise  können  indessen  parallele  Stamm* 
reihen  von  gleichen  allgemeinen  Formeln  homarithmische  Beihen 
von  angleichen  rationellen  Formeln  bestehen.  So  entsprechen  sowohl 
die  Capronsäure  als  die  Pyroterebinsäore  der  allgemeinen  Formel 
O^HsB^j  gehören  jedoch  sicher  nicht  derselben  Stammreihe  an. 

Säoren  VIIL    OoBd+sOs  Gaminsäore  n  =  10 
OnHii4^0t  Bidnölsänre  n  =  8 

0nH|i4^O4 

enHa+aOs  Apfelsäare 
die  ersten  zwei  Beihen  dieser  Stammreiie  sind  einbasisch  wie 

OgHioOs    Terebentilsäare 
6|oHxaOs  Gaminsäore 
64H40J     Isoweinsänre  (?) 
OigHisOa  Bidnölsänre 

die  folgenden  sind  sweibasisch  wie 

84H4O4    Aepfelsäare 
OgHio^«  Cholsterinsänre 

Säoren  IX.    6.H2B-1O2  Oelsäorereihe 

6aHyK-ft03  Isoweinsänre  n  =  4 
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€iiH}B-.i|0'4  Kleesänrereiho 

€kH2B.^0s  Tartronsäare  n  =  4 

6«HtB-tOf  MetaweioBAare  d  =  4. 

te  durch  das  erste  Olied  dieser  Stammreihe  reprisentirte  ho- 
B«ihe  ist  einbasisch,  nämlich : 

Qfi^^%     Acrylsäore 
O^HgO)     AngeHkas&ore 
6ifH,o^s  HypogSs&ure 
OiiHmO,  Oelsftnre 
^leHafOn  Döglingsäore 
€^9iB[4S^a  Emcasänre. 

ie  folgenden  sind  sweibasisch  ond  wahrscheinlich  dreibasisch ; 
taeh  sind 

€^204   Eleesftnre 

^s^4^4   Malonsäore 

€4H«04   Bemsteinsäure 

{(|H|04   Lipins&nre  und  Brenzweinsanre 

64H10O4  Adipinsäure 

^^13^4  Pimelinsäure 

€aHi404  Korks&ure 

60H14O4  Lepargylsftnre 

^ieBis^4  BrenzOk&ure 

Säuren  X.    ^JSlu^iB^ 

•CrnHn— 4O4 
«A-t04 

mh  in  derThat  progressive  Reihen  aus  einer  solchen  Stammreihe 
igehen,  denn  man  kennt  die  der  zweiten  Formel  entsprechende 

Cfii^^  Honigsteinsäure 
^sHaO«  Phtalsäure 

TCD  XL    6aHa+j0t  Sautousäuro  n  =  16 

OkJEn+s^s  Brenzterebinsänre  n  =  7 
€kHs4^0| 
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Bftaren  XII.    GnEn^^B^  Pyrophtalsfinre.  n  =;  8 
enHn-jOj  Comensäure  n  =  6. 

Säuren  Xm.    enHD.305  Erokansäare  n  =  5 
€iiHd-.807  Mokonsänre  11  r=  7. 

Die  bisher  betrachteten  Stammreihen  organischer  SEnren  lassen 
sich  nun  in  folgender  Weise  zn  einer  primitiven  Reihe  snsam- 
mensteUen: 

ÖiiHii^-j0ii 

WO  B\  bedeutet,  man  solle,  um  aus  der  betreffenden  Formel  etne 
Stammreihe  zn  bilden,  dem  Zeichen  O  successive  die  Atomzahlen  % 
8,  4,  ....  z  beisetzen. 

Fflr  die  Alkohole  hat  man  bis  jetzt  nur 

i7iiH||w 

Die  in  dem  vorhergehenden  enthaltene  Darstellung  der  Stamm- 
reihen, der  hemilogeu  und  homologen  Reihen  der  Alkohole  und  S&oren 
wird,  wie  ich  glaube  genflgen,  um  die  existirenden  Verbindungen  dit- 
ser  Art  leicht  zu  übersehen ,  die  neugefundenen  einzureihen,  und  ii 
Beziehung  auf  die  auszufüllenden  Lücken  sich  eine  klare  üebersicht 
zu  verschaffen.  Wegen  der  Wage ,  die  namentlich  in  Beziehung  nf 
Darstellung  der  die  Lücken  auszufüllenden  Körper  im  Allgemeines  n 
befolgen  sind  lassen  sich  jetzt  schon  einige  AÜgemeinate  Präiolpies 
angeben  und  ich  werde  sp&to^  hierauf  zurüeUkpmmen. 

Die  Verbindungen   der  Alkohole  nnc^OlUir^  Bind  in  die  tor 
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benden  BetrachtimgeD  nicht  aufgenommen  worden ;  ihre  Yerdnigiuig 
fthnlichen  Seihen  bietet  sich  nach  dem  was  gesagt  worden  ist,  von 
bit  dar.    Ebenso  die  der  Aether  und  anderen  Substanzen. 

Es  verdient  noch  hervorgehoben  zn  werden ,  dass  wenn  eine 
uunreihe  z.  B.  die  Säurestammreihe  IV.  S.  418,  nur  homologe 
iben  bilden  könnte,  man  folgende  Anfangsglieder  aus  der  Stamm- 
ibe  erhalten  wflrde: 

OnHnO)  ^4^4^^  O^H^Oj  €gHgOi| 

6nHnO|  04^4^1  ^6^«^«  ÖgHgOj 

0nHiiO4  Ö4H4O4  OgHg04  6gHg04 

OnHnOj  €4H405  OgHgOg  OgHgOg 

^oHnOg  O4H4O4  6gHgOg  OgHgOf 

Da  eine  jede  dieser  Formeln  das  Anfangsglied  einer  speziellen 
imologen  Beihe  ist,  so  kann  man  sich  eine  jede  dieser  homologen  Reihen 

if  ihr  Anfangsglied  aufgesetzt  denken  und  die  primitive  Formel  6„Hn0^ 
Me  demnach  gleichsam  einen  Beihenwürfel  repräsentiren.  Die  pri- 
itire  Reihe,  aus  der  sich  alle  organischeo  Säuren  ableiten,  könnte 
iher  möglicherweise  eine  noch  einfachere  Form  erhalten. 


Uybdäniaures  Ammoniak,  ein  höchst  empflndliches  Beagens 
auf  SohvirefeL 

Von  J.  Schlossberger. 

(Eingesandt  am  4.  Juni.) 

Eine  verdflnnte  mit  Salzsäure  übersättigte  Lösung  von  molyb* 
OMurem  Alkali  wird  durch  minimale  Mengen  von  in  Wasser  gelös- 
i  8H  oder  Schwefelmetallen  schön  blau  gefärbt.  Auf  diese  den 
itBikem,  welche  über  Molybdän  gearbeitet  haben,  wohlbekannte 
ittiache  stützt  sich  nicht  allein  die  empfindlichste  Reaktion  auf  Mo- 
bdinsäore  (vgl«  Rose  anal.  Ch.  5.  Aufl.  I.  p.  331),  sondern  sie  lässt 
1  umgekehrt  auch  mit  Yortheil  zur  Entdeckung  der  kleinsten 
^uren  von  Schwefel  verwerthen. 

Die  schöne  Probe  mit  Nitroprussidkalium,  welche  wir  Play  fair 


ergab,  wurde  mit  dem  nenen  Reagens  noch  bemerklich  blao, 
ders  wenn  man  eine  Portion  von  ihr  im  Beogenaglas  vor  töIUi 
Papier  stellte.  SchwefelwasserstoiF  in  so  geringer  Menge  in 
gelöst,  dass  er  durch  den  Geruch  durchaus  nicht  mehr  wahrge 
werden  konnte,  gab  damit  gleichwohl  eine  schön  blaue  Flflssi| 

Da  das  molybdänsaare  Ammoniak  ungleich  leichter  al 
prussidkalium  darzustellen  ist  und  flberdiess  heutigen  Tages  in 
Laboratorium  fehlt,  so  empfiehlt  sich  diese  seine  neue  An^ 
auch  von  der  rein  praktischen  Seite.  Wie  bei  seiner  Von 
zur  Entdeckung  von  Spuren  von  Phosphorsfture,  ist  es  au 
Auffinden  von  Schwefel  um  so  geeigneter  und  nfltzlicher,  fe 
ger  die  Quantität  des  nachzuweisenden  Körpers  ist  Bei  gi 
Schwefelgehalt  bedarf  man,  wie  sich  von  selbst  versteht,  kein« 
Reagens,  ja  das  Mo  O'NH^O  könnte  in  solchen  Fällen  ehe 
rungen  verleiten,  da  dann  zum  Theil  andere  Fftrbnngen  <m 
lungen  von  Schwefelmolybdän  etc.  eintreten. 

Ausser  freier  Säure  ist  noch  eine  Bedingung  fär  die  An^ 
unseres  Reagens,  dass  sowohl  es  wie  die  zu  prüfende  Flflssigl 
lig  klar  seien  oder  gemacht  werden«  Ich  habe  oft  beobacht 
unbedeutende  sehr  fein  suspendirte  weisse  Niederschläge  an  si< 
farblosen  Flüssigkeiten  einen  bläulichen  Schimmer  ertheilen. 
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teBdIheilea  des  Körpers  der  Wirbelthiere  oder  anch  der  Wirbellosen 
Isbi,  etwis  nfther  anfzukl&reii,  als  es  die  pure  Elementaranalyse  and 
Ue  Prflftuig  mit  einigen  Reagentien  (vgl.  meine  Abhandlung  in  Ann. 
äflm.  Pharm.  XCYIIL  99)  zu  thnn  vermögen,  worden  die  Zersetsongs- 
ifodvkle  bdm  andauernden  Kochen  mit  Schwefelsäure  untersucht. 

Es  wurde  zu  dem  Behuf  aus  einer  grossen  Menge  von  Auster« 
«halen,  die  durch  Waschen  und  Bflrsten  auf  das  pflnktlichste  gerei- 
ligt  worden,  durch  vielwöchiges  Behandeln  mit  sehr  verdünnter  Sals- 
iwe  dwKalk  vollständig  ausgezogen;  von  den  zurflckbleihenden  Häu- 
tm  nnd  Flocken  die  derben  braunen  Membranen  durch  wiederhol- 
m  Schlämmen  Isolirt  und  sie  allein  weiter  bearbeitet  Dieselben 
ctwm  6  Gramm)  wurden  mit  einer  Mischung  von  1  Raumtheil  engL 
IQ^O  auf  6  Raumtbeile  Wasser  zum  Sieden  gebracht  und  mit  Emeue- 
wag  des  verdampfenden  Wassers  24  Standen  lang  gekocht  Sie  lös- 
im  ridi  sdion  in  der  ersten  Zeit  unter  Bräunung  der  Flflssigkeit 
der  bezeidmeten  Zeit  wurde  mit  Kalkhydrat  neutralisirt  und 
dem  1862  beschriebenen  Verfahren  von  Piria  der  Kalk  in  der 

FlQssigkeit  durch  CO'  abgeschieden. 
Nachdem  so  auch  bei  der  Prüfung  mehrerer  Filtrate  keine  Kalk- 
mehr erreicht  wurde,  hiDterliess  das  jetzt  auf  dem  Wasserbad 
iageengte,  zuletzt  ao  der  Luft  verdunstete  Fluidum  einen  gelbbrau- 
Mi  Sjmp,  der  unter  dem  Mikroskop  keinerlei  Nadeln,  wohl  aber 
iUB  grosse  Menge  fast  völlig  runder  Körner  entdecken  Hess.  Die 
ÜMse  löste  sich  vollständig  in  Salmiakgeist  die  ammoniakalische  Lö- 
■lg  setzte  aber  beim  langsamen  Abdunsten  an  der  Luft  ein  sandiges 
hdfw  ab,  das  Jetzt  in  Wasser  und  NH'  völlig  unlöslich  war,  unter 
taa  Mikroekop  rhomboedrische  Formen  zeigte,  mit  Säuren  stark  anf- 
und  sich  ganz  als  CO'CaO  verhielt  Es  hatte  demnach  obi- 
8jmp  eine  in  Wasser  und  NH'  leicht  lösliche  Kalkverbindung 
(etwa  Leucinkalk?),  welche  selbst  durch  stundenlanges  Ein« 
von  CO^  in  die  heisse  Lösung  nicht,  wohl  aber  bei  lOtägigem 
der  ammoniakalischen  Lösung  durch  die  Kohlensäure  der  Luft 
■sriegt  worden  war. 

Der  Symp  wurde  durch  Lösen  in  Wasser  von  diesen  Kalkkry* 
getrennt,  das  Filtrat  in  geheizter  Zimmerluft  verdunsten 
Es  hinterblieb  zuletzt  eine  gelbbraune,   mit  gleichgefärbten 
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Häaten  Aberzogene  nnd  mit  einer  ünsaU  von  EOmem  dun 
gelbbraune  schmierige  Masse;  die  Häute  wie  die  Körner  8 
standen  bei  gehöriger  Yergrösserung  aus  den  schönsten  Leaci 
Die  Bildung  von  Leucinsalpctersaure ,  das  Verhalten  zu  Mi 
verdünnter  80^,  die  Löslichkeitsverhältnisse  etc.  Hessen  kein« 
fei  Obrig,  dass  die  kugligen  Gebilde  Leucin  waren;  dagegei 
weder  mikroskopisch,  noch  nach  den  Methoden  von  Piria 
H  0  f  m  a  n  n  Tyrosin  irgend  nachgewiesen  werden.  Wurde  der  8 
einer  kleinen  Menge  siedenden  Alkohols  behandelt,  so  hinterl 
grösster  Theil  ungelöst.  Die  gelbe  Lösung  setzte  beim  fr 
Verdunsten  durchaus  keine  Glycocollkrystalle,  sondern  nur  wie 
cinkömer  ah. 

Das  Conchiolin  ist  demzufolge  von  Homstoff  (Keratin)  i 
rischem  Schleim  sehr  verschieden,  welche  beide  ansehnliche 
Tjrosin  liefern;  ebenso  sehr  von  leimgebendem  Stoffe  und 
welche  neben  Leucin  noch  Glykokoll  geben.  Dagegen  sei 
sich  chemisch  an  das  elastische  Gewebe  der  höheroi 
an,  aus  welchem  auch  nur  ein  einziges  krystallinisches  Zer 
Produkt  (Leucin)  durch  SO*  gewonnen  worden  ist^). 


Eine  Bemerkung  über  das  Spongien-Fibroln. 

Von  demselben. 

Meine  mehrfach  ausgesprochenen  Zweifel  aber  die  b( 
Identität  zwischen  dem  Sericin  der  Seide  und  dem  Fibroin  d 
Bchwamms  hatten  mich  bewogen,  die  neu  entdeckten  Löso 
des  ersteren  (CuONH*  und  NiONH')  zur  Prüfung  jener 
verwerthen.  Auch  das  Ergcbniss  dieser  Versuche  war  jener  ' 
liehen  Identität  durchaus  uDgünstig.  Wälirend  aber  in  meii 
suche  der  Badeschwamm  eine  ausserordentliche  Besistei 
CuONH*  zeigte  fand  St  adele  r  doch  später,  dass  auch  erb« 
Einwirkung  sehr  verändert  werde.  Ich  unternahm  darum  el 
neuer  Versuche  mit  verschiedenen  Spougien,  die  mir  im  We> 


1)  Erlenmeyer    und  Schöffer   erhielten    neben  Leucin  auch  Tjroib 
setiungsproduct  des  elastischen  Gewebes.    (Diese  Zeitschr.  D.  ! 
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taid  von  StAdeler  bestätigten.  Die  Differenz  zwischen  Seide 
famm  blieb  überall  eine  durchgreifende,  indem  erstere  in  dem 
Beagens  schon  in  kllrzester  Zeit  verschwindet,  letzterer  stets 
ich  40  Standen  zo  erkennen  war.  Aber  immer  war  er  tief 
"t;  aach  ich  fand  die  Schmmpfnng,  die  Scheidang  einer  Mit- 
t  etc.  Warum  in  meinem  ersten  Versuche  diese  Alterationen 
tattgefiinden,  vermag  auch  ich,  sowenig  als  SL,  im  jetzigen 
xk  za  erklären.  Sicher  ist  flbrigens  nach  meinen  späteren 
m,  dass  der  Orad  der  Einwirkung  (des  gleichen  Beagens  in 
ihen  Zeit)  bei  verschiedenen  Schwammsorten  ziemlich  differirte. 
erin  etwa  ein  Wink  zur  Erklärung  jener  noch  weit  grosseren 
ongen?  Wo  nicht,  so  vermuthe  ich,  dass  zufällige  umstände, 
\  pathologische,  sei  es  eine  chemische  Vorbereitung  besonderer 
1  in  jenem  ersten  Falle  den  Schwamm  ganz  besonders  re« 
Ug  gemacht  hatten. 

ir  wissen  in  diesen  Gebieten  noch  so  wenig,  dass  erst  die 
hier  auch  fflr  den  Chemiker  Licht  verbreiten  wird.  Zur 
Genugthuung  gereicht  es  mir  noch,  dass  Städeler's  Arbeit 
er  ganz  anderen  Seite  her  meine  Zweifel  gegen  die  Identität 
dna  und  Spongien  fibroins  zur  Gewissheit  erhob,  indem 
Setzung  beider    mit  SO'  ganz  verschiedene  Produkte  gelie- 


Aqua  amygdalanun  amar*  conc. 
Von  Dr.  Hoffmann, 
Apotheker    in     Wiesbaden. 
(Eingesandt  am  31.  Mai.) 
»wohl  die  Literatur  über  dieses  pharmaceutische  Präparat,  na- 
über   die   praktische   Darstellung  desselben  eine  wahrhaft 
tfte  zu  nennen  ist,  so  ist  die  Bereitung  doch  nach  vielen 
em,  sowohl  solchen,   die  mit  einem  Beindorf  sehen  Apparat 
dnd  als  solchen,  denen  nur  ein  einfacher  Destillationsapparat 
Agnng  steht    eine   Calamität.     Die   neueren  PharmacopOen 
1  alle  die  Dampfdestillation  vor  und  haben  obgleich,  wie  Mohr 
htig  angiebt,  der  Ruf  dessen  sich  dieses  Arzneimittel  erfireut, 
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MB  einer  Zeit  rührt  in  der  man  noch  keine  DampfdestUhtion  kannte, 
anch  hierin  gans  recht;  denn  es  unterliegt  trots  Tiden  Gegenreden 
keinem  Zweifel,  dass  diesee  Prftparat  durch  Dampf deetOlation  weit 
besser  und  von  constanterer  Znsammoisetsong  erhalten  wird«  ah 
durch  Destillation  Aber  freiem  Feuer.  Bei  Benrtheüung  der  Oflte  d« 
Bittermandelwassers  schreibt  die  PharmacopOe  belnnntlich  nur  die  Be- 
stimmung der  Blausäure  vor»  indem  wir  leider  keine  BestimmongsweiN 
des  Bittermandelöls  haben,  letzterem  wird  um  desswegen  von  fielen 
Collegen  gar  kein  Werth  beigelegt,  und  nur  darauf  hingearbeitet,  eio 
möglichst  blausftnrereiches  Wasser  ans  einer  bestimmten  Menge  ange- 
frandter  Handeln  sn  erhalten ,  welches  dann  nöthiger  Weise  noch  bis 
sum  vorgeschriebenen  Blansäuregehalt  verdOnnt  werden  soll.  Meiner 
Ansicht  nach  ist  diess  ein  fehlerhaftes  Bestreben  und  ist  es  hier  die 
Aufgabe  des  Apothekers,  ein  Prftparat  sn  liefern,  weldies,  ohne  fc^ 
dflnnt  oder  einer  Rectification  unterworfen  su  worden,  von  vorneherein 
den  vorgeschriebenen  Gehalt  an  Blausfture  und  damit  anch  sugjflich 
einen,  allerdings  nicht  ermittelbaren,  aber  höchst  wahrscheinlich  v<n^ 
handenen,  gewissen,  constanten  Gehalt  an  Bittermandelöl  hat 

Verdtlnnnng  sowohl  als  Rectification  halte  ich  flir  unstatthaft, 
indem  durch  die  eine  wie  die  andere  das  Yerhftltniss  der  beiden  vm^ 
handenen  wirksamen  Bestandtheile  gestört  wird. 

Bei  der  sehr  häufigen  Darstellung  habe  ich  die  Erfthrung  ge- 
macht, dass  es  wesentlich  anf  die  richtige  VerdOnnung  des  Mandel- 
breies  und  auf  die  in  Arbeit  genommene  Menge  von  Mandeln  sa- 
kommt,  um  ein  den  Anforderungen  der  Pharmacopöe  (ich  habe  hier 
die  preussische  im  Auge)  entsprechendes  Wasser  zu  erhalten.  Die 
Wftrme  treibt  die  Blausfture,  wie  das  Bittermandelöl,  wie  aberhanpi 
alle  fiüchtigen  Körper  viel  leichter  und  vollkommener  ans  dflnuAliii- 
gen  Gemengen  als  ans  breiförmigen  aus. 

Sehnttelt  man  z.  B.  Glycerin  mit  Aether,  nimmt  den  nbenehü* 
eigen  Aether  ab  und  will  nun  durch  Erwftrmen  den  geringen  OehsK 
an  Aether  austreiben,  so  ist  diess  ohne  vorherige  Verdflnnnng  wä 
Wasser  ftusserst  schwierig,  tagelang  fortgesetztes  Erhitien  im  Waiser 
bad  reicht  nicht  ans  um  allen  Aethergeruch  zu  «itfemett,  verdttüt 
man  dagegen  das  Glycerin  mit  gleichen  Thdlen  Wasser,  to  enlweidws 
die  Aetherdftmpfe  leicht  und  vollkommen  schon  bei  niederer  Tbnperatir. 
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Die  Menge  der  in  Arbeit  genommenen  Handeln  isf  ebenfalls 
1  grossem  Einfluss  auf  die  Qualität  des  Destillats,  weil  bei  einer 
ir  kleinen  Menge  die  Destillation  im  Yerhältniss  von  zu  kurzer 
Ist,  um  die  Mandeln  vollkommen  von  allen  flflchtigen  Bestand- 
sa  erschöpfen,  bei  grösseren  Mengen  (10  —  12  Pfd.)  dauert 
)  .Destillation  ohngefähr  4  Stunden,  die  grösste  Menge  der  flüchtigen 
Btandtheile  geht  schon  in  der  ersten  Hälfte  dieser  Zeit  aber,  in 
r  dritten  Stunde  schmeckt  und  riecht  das  Destillat  schon  sehr 
iwaeh  und  gegen  das  £nde  der  Destillation  noch  weit  schwächer. 
iäe  erwähnte  Beobachtungen  lassen  sich  nun  nur  bei  geräumigen 
iltfllationsapparaten  anstellen  und  diese  gerade  sind  es,  die  die 
hwierigkeit  bei  der  Darstellung  des  Bittermandelwassers  bilden. 
IT  Beindorf*8che  Apparat  ist  wegen  seiner  Kleinheit  und  seines 
ilechten  dampfdichten  Schlusses  unzweckmässig  und  muss  man 
li  nothwendig  ein  zweites  Gefäss  in  das  man  den  Mandelbrei  giebt, 
utrniren;  Mohr  empfiehlt  hierzu  ein  eigenes  cylindrisches  Fass  mit 
Uirer,  da  jedoch  der  Apotheker  nicht  wohl  fOr  jedes  Präparat  einen 
iQDderen  Apparat  haben  kann,  vielmehr  die  vielseitigste  Anwendung 
Melben  berflcksichtigen  muss,  so  empfehle  ich  als  sehr  zweckmässig 
ii  aus  einer  kupfernen  ßergamott-  oder  Citronenölflasche ,  welche 
lir  billig  von  den  Droguisten  zu  haben  sind,  eine  kleine  Blase  mit 
ilma  anfertigen  zu  lassen,  auf  welche  der  Helm  des  Beindorf 'sehen 
er  sonstigen  Destillationsapparats  genau  passt,  in  diese  giebt  man  die 
ladelmischung  und  hängt  in  die  Oeffnung  desselben  um  das  An- 
ritien  der  Masse  an  den  Helm  und  dadurch  bewirktes  üebergehen 
ciDger  Mengen  Mandeln  ins  Destillat  zu  verhüten,  eine  runde  Blech- 
hdbe  von  etwas  grösserem  Umfange  als  die  Oeffnung  der  Blase, 
Itatat  dreier  Bindfäden,  die  man  an  drei  am  äusseren  Rande  des 
üenhalses  angebrachte  kleine  Nägel  befestigt  Die  in  die  Höhe 
vorfene  Masse  kann  dadurch  nicht  übergehen,  sondern  muss  immer 
«dar  in  die  Blase  zurückfallen  und  man  kann  die  Destillation,  da 
I  Blase  zu  einer  Beschickung  von  12  bis  15  Pfd.  Mandeln  vollkom- 
m  gerftomig  ist,  ohne  Befürchtung  des  Uebersteigens  oder  üeber- 
ritien  von  Anfang  bis  zu  Ende  betreiben.  Als  Dampfkessel  benutzt 
m  eine  gewöhnliche  Blase,  in  deren  Oeffnung  man  eine  der  kupfer- 
m  Abdampfschalen  einkittet  und  in  dieselbe,  um  dem  Druck  besser 
t  Ghanie  1860.  29 


Van  Prof.  Dr.  H.  Ludwig 

in  Jena. 

(Eingesandt  am  2.  Juni.) 

Bnssj's  Angaben  Ober  die  Senföl  erzeugenden  Besti 
im  schwarzen  Senf  (Joom.  de  pharmacie  1840  janvier.  p«  8 
in  alle  chemische  Werke  Obergegangen.  Nach  Bussy  isl  d 
enthaltene  KOrper,  welcher  in  Berflhmng  mitMjrosyn  und 
Ätherisches  Senföl  erzeugt,  eine  eigcnthflmliche,  an  Ki 
bnndene  Sänre,  die  er  acide  myronique  (Hyronsftnre 
Dieser  Name  ist  abgeleitet  von  f^t^^oi^,  Balsam,  flOchtiges  O 
dem  Emulsin  ähnliche  Körper,  welcher  fermentartig  auf  die 
saure  wirkend y  ans  derselben  Senföl  bildet,  hat  seinen  Nai 
fkVQOP  und  avr  (mit),  weil  er  mit  der  Myronsftare  sn^ 
kommt;  daher  die  sonst  auffilllige  Endsylbe  yn  in  HyroByn« 

Man  erhält  die  Myronsäure  nach  Bussy,  indem  man 
100®  G.  getrocknete  und  zur  Entfernung  des  fetten  Oeles  a 
presste  Mehl  des  schwarzen  Senfs  mit  Weingeist  von  86  Vc 
zuerst  kalt,  dann  bei  50  bis  60®  C.  auszieht,  den  Auszug 
und  das  rOckständige  Mehl  mit  kaltem  oder  warmen  Wasser  i 
Der  zum  Syrup  verdampfte  wflssrige  Auszug  wird  zur  Abac 
schleimiger  Stoffe    mit    schwachem    Weingeist  diga 
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Die  Myronsänre  bildet  nach  BuBsy  einen  farblosen,  ge- 
riehlosen,  saner  reagirenden  Syrup  von  bitterem  Oeschmack, 
rifi  flonetzt  sich  in  der  Hitze  leicht,  löst  sich  leicht  in  Wasser  and 
Akahd  aber  kanm  in  Aether. 

Beim  anhaltenden  Kochen  der  w&ssrigen  Lösung  der  Ifyron« 
ilnro  zersetzt  sich  dieselbe  anter  Entwicklang  yon  Schwefclwas- 
larstoffgas. 

Die  HyronsMore  giebt  mit  Kali,  Natron,  Ammoniak  and  Baiyt 
krystallisirbare,  mit  Kalk,  Bleiozyd  und  Silberoxyd  amorphe 
Balze,  die  ohne  dernch  sind  and  einen  bitterlichen  Geschmack 
bnitaen«    Alle  liefern  mit  Myrosyn  gemengt  ätherisches  Senföl. 

Das  myronsänre  Kali  bildet  grosse,  darchsichtige ,  an  der 
Lift  onTerftnderliche  Krystalle,  die  im  Wasser  sehr  leicht  löslich  sind, 
ihr  onlOslich  im  absolaten  Alcohol.  Sie  schmecken  kflhlend 
bitter,  reagiren  nicht  auf  Pflanzenfarben  and  verlieren  bei  lOO^C. 
Üb  Wasser. 

Bei  höherer  Temperatar  zersetzt  sich  das  myronsänre  Kali  an- 
te Anfblfthen  and  l&sst  einen  Bückstand  von  schwefelsaarem 
KalL 

Salpetersftare  löst  das  myronsaare  Kali  auf;  beim  Erwär- 
■n  entwickeln  sich  rothe  Dämpfe  und  die  Flüssigkeit  enthält  nun 
Behwefel  säure. 

In  der  wässrigen  Lösung  des  myronsauren  Kalis  zeigen  Wein- 
Mnre  and  Platinchlorid  durch  die  bekannten  Fällungen  das  Kali  an. 

Kein|e  Fällung  bewirken:  Salpeters«  Silberoxyd,  essigs. 
Bleioxyd,  Quecksilberchlorid,  Barytwasser,  Chlorcal- 
•iim  (VgL  Handwörterbuch  der  Chemie  von  Liebig,  Poggendorff  und 
VSUer  5.  Bd.  1852.  &  420). 

Einwirkung  des  Myrosyns   auf  myrons.  KalL 

Das  Myrosyn  ist  löslich   in  Wasser  und  wird  daraus  durch 
Säuren  und  Alcohol   gefällt;    dabei  wird  es  unw^hsern.    Im 
Senfsamen  ist  Myrosyn  und  myrons.  K^i  vorhriiden,  im 
(ireisBen)  Senf  aber  nur  Myrosjm.    Da  das  letztere,  ^e  «nge- 
durch  Alkohol,  kochendes  Wasser  und  Säuren  unw^rksa^a  '^ird, 
10  kann  man  mit  BeihOlfe  derselben  das  myrons.  Kali  aus  dem  schirar- 

29  • 
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len  Senf  ansziehen;  lOst  man  dieses  nun  in  Wasser,  Termischt  die 
Lösung  mit  einem  kalten  Aufguds  von  gelbem  Senf  and  destillirt 
nach  einiger  Zeit  das  Gemisch,  so  erhält  man  im  Destillate  ätherischai 
SenföL  (Bussy.  Vergl.  Berzelius  Jahresb.  f.  Ch.  1841.  XX.  8.878.) 
Wink  1er  stellte  aus  Meerrettig  saures  myronsaures  Kali  dir, 
erhielt  dasselbe  jedoch  nur  in  Form  einer  bräunlichgelben  ij- 
rupartigen  Hasse;  es  hing  dasselbe  auch  Zucker-Kali  hait- 
nftckig  an.  Mit  Myrosyn  erzeugte  dieses  Extrakt  scharfes  Od. 
(Liebig,  Kopps  Jahresber.  f.  1849.  S.  436). 

Thielau  (Wittstein's  VierteUahrsschrift  für  pract.  Pharmide 
VIL  S.  IGl)  beschreibt  den  v er geb li  chen  Versuch,  ans  dem  Sana 
des  schwarzen  Senfs  Bussys  myronsaures  Kali  darzustellen«  des- 
sen Existenz  er  mit  Hecht  bezweifelt.  (Kopp,  Wül*s  Jahresb. 
f.  1868.  S.  307).  Von  Thielau  stellt  seine  Versuche  in  Sonnei- 
Scheines  Laboratorium  in  Berlin  mit  ^1^  Ceniner  Senfsamen  tt; 
anstatt  farbloser  Krystalie,  erhielt  er  nur  bittere,  braungelbe,  syr^ 
artige  Massen.  Er  erklärt  alles  fOr  Lug  und  Trug,  was  Bussy  Aber 
sein  myrons.  Kali  veröffentlicht  und  meint,  derselbe  habe  schwefek 
Kali  für  myrons.  Kali  gehalten. 

In  dem  Folgenden  theile  ich  einige  Versuche  mit,  die  ich  in  G^ 
meinschaft  mit  meinem  zweiten  Assistenten  Herrn  W«  Lange  Ml 
Brahmsche  in  Hannover  angestellt  habe,  um  einiges  Lidit  in  dkee 
Verhältnisse  zu  bringen.  Dabei  muss  ich  gleich  im  VoraoB  bemerfcei^ 
dass  es  uns  gelungen  ist,  schon  aus  1  Pfd.  schwanen  Senf  ge|M 
1  Gramm  farbloses  krystallisirtes  myronsaures  Kali  su  erhallen. 

Ein  Pfund  gestossener  schwarzer  Senf  wurde  iweimal,  jedflMil 
mit  24  Unzen  Weingeist  von  80  VoL  Proc  beiss  aiugeiogei 
und  der  Backstand  zi^eimal  hintereinander  mit  kaltem  Waaier. 

Der  erste  weiugeibtige  Auszug  war  b  raun  gel  b,  der  nwie 
hellgelb  gefärbt  Beim  Erkalten  schied  sich  ein  dickes  grtniiek 
gefärbtes  fettes  Oel  ab,  welches  durch  ein  Filter  getrennt  wirle. 
Von  den  beiden  weingeistigen  Auszügen  wurde  im  Wasserbade  dtr 
Spiritus  abdestillirt  Aus  dem  Uetortenrttckstande  sehied  sich  beia 
Erkalten  ein  öl  ig  harziger  KOrper  ab,  welcher  ebenSsBs  abfiltriit 
wurde.  Ftlr  sich  geglflht,  gab  dieser  Körper  einen  sauer  reafi- 
runden   kobligen  Rückstand  (Gehalt  von   Phosphorsinre);  vA 
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Salpeter  gescbmolsen  sohwefelsaares  Kali;  mit  Kalk  gegiaht  Am- 
moniak.  Concentrirte  Schwefelsäure  löste  das  Harz  anfangs  mit 
braoner,  später  pnrporroth  werdender  Farbe.  Ammoniak  löste  dasselbe 
▼ollständig  auf;  Essigsäure  fällte  es  daraus  in  gelben  Flocken,  die 
sieh  in  Schwefelsäure  mit  braunrotber  Farbe  lösten.  Das  Interessan- 
teste an  diesem  Körper  ist  sein  Gehalt  an  Phosphor.  Schon  im 
Sonnenrosensamen  beobachtete  ich  in  Gemeinschaft  mit  meinem 
Assistenten  Kromayer  einen  ähnlichen  phosphorhaltigen  öligen 
Körper. 

Die  Yon  dem  öligharzigen  Körper  abfiltrirte  wässrig-weingeistige 
Lösung  schmeckte  stark  bitter  und  besass  eine  tief  dankel- 
branne  Farbe.  Sie  wurde  mit  Knochenkohle  behandelt  und  fil- 
trirt  Das  Filtrat  war  noch  gelblich  gefärbt  und  schmeckte 
noch  bitter.  Der  noch  beigemengte  Weingeist  wurde  deshalb  durch 
Verdunstung  entfernt  und  die  wässrige  Flflssigkeit  abermals  mit  Kno- 
chenkohle behandelt.  Das  Filtrat  erschien  jetzt  farblos  und  zeigte 
nur  faden  Geschmack.  Die  mit  reinem  Wasser  mehrmals  ausgewa- 
schene Knochenkohle  wurde  mit  Weingeist  von  80  VoK  Proc.  ausge- 
kocht und  die  filtrirte  Lösung  eingedunstet.  Weder  beim  Stehen  an 
der  Luft,  noch  unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  aber  conc.  Schwefel- 
sänre  war  der  Syrup  zum  Krystallisiren  zu  bringen.  Die  aus  der  er- 
sten Kohle  ausgezogene  Portion  war  bräunlich,  die  aus  der  zwei- 
ten Kohlenportion  hellgelb  gefärbt.  Beide  Portionen  verhielten  sich 
aber  g^en  Reagentien  gleich.  Die  wässrige  Lösung  schmeckte 
bitter,  röthete  das  blaue  Lakmuspapier,  gab  mit  Jodwasser  einen 
rothbraunen  Niederschlag;  mit  Gerbsäure  einen  gelblichwelssen ;  mit 
Quecksilberchlorid  einen  grauweissen  Niederschlag;  mit  Platinchlorid 
einen  käsigen  gelben  Niederschag«  (Ein  Tbeiichen  der  trocknen,  or- 
ganischen Substanz  auf  Platinblech  verbrannt,  liess  einen  geringen 
unschmelzbaren  Rückstand,  der  nicht  alkalisch  reagirte). 

Mit  Goldchlorid  einen  röthlichen  Niederschlag,  nach  und 
nach  in  Purpurroth  flbergehend* 

Salpeters.  Silberoxyd  einen  gelblichweissen  Niederschlag. 

Eisenchlorid  rothe  Färbung,  (dem  Schwefelcyankalium  ähn- 
liche Beaction). 

Salpeters.  Quecksilberozydul  gelbweisse  Fällung. 
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Phosphors.  Natron  geringe  F&linng. 

Schwefelcyankalium  Erhöhung  der  gelben  Farbe  und  Er- 
zeugung einer  lebhaft  gelbgrflnen  Fluorescenz,  ähn^ch  der  des 
üranoxydglases ;  keine  Fällung. 

Ammoniak  Erhöhung  der  gelben  Farbe,  grflnes  Schülern  des 
Gemisches. 

Keine  Fällung  bewirkte :  Bleiessig,  Ghlorbaryum. 

Diese  Reactionen  lassen  ein  Alkalold  vermuthen,  welches  als 
saures  Salz  vorhanden  ist.  Allein  unsere  Bemühungen,  dieses  Al- 
kaloid  zu  isoliren,  blieben  erfolglos,  indem  dabei  immer  Zersetzungs- 
produkte auftraten ,  denen  die  Eigenschaft,  mit  dem  kalten  w&ssrigen 
Aufguss  des  gepulverten  gelben  Senfs  ätherisches  Senföl  zu  erzeugen, 
verloren  gegangen  war,  während  dieselbe  dem  alkaloidartigen 
gelben  Körper  in  hohem  Orade  zukommt. 

Wurde  die  w&ssrige  Lösung  mit  Salzsäure  gekocht,  so  ent- 
wickelte sich  ein  Geruch  nach  saurem  Kohl,  Eisenchlorid  röthete 
nun  die  Flflssigkeit  nicht  mehr,  Gerbsäure  und  Quecksilberchlorid 
gaben  keine  Fällungen  mehr,  die  Flflssigkeit  reducirte  jetzt  aus  der 
alkalischen  Kupferozydlösung  rothes  Kupferozjdul ,  was  mit  der  un- 
veränderten Lösung  nicht  geschah. 

Ein  Theil  des  sauren  Alkaloidsalzes  wurde  mit  doppeltkoh- 
lens.  Natron  und  Aether  behandelt.  Nach  dem  Verdunsten  des 
Aethers  blieb  eine  geringe  Menge  einer  eigenthflmlich,  nicht 
unangenehm  riechenden  Substanz  zurück,  die  durch  Gerb- 
säure n  icht  gefällt  wurde. 

Der  in  Aether  unlösliche  Theil  wurde  zur  Syrupsdicke  Te^ 
dunstet  und  der  Bflckstand  mit  Alcohol  ausgezogen. 

Die  Auflösung ,  nach  Zusatz  von  Wasser  und  Entfernung  des 
Weingeist  durch  Verdunsten,  hatte  den  bitteren  Geschmack  Te^ 
loren  und  Gerbsäure  gab  keine  Fällung  mehr,  wohl  aber  Bleiessig. 

Mit  Kalilauge  flbergossen  entwickelte  sich  in  der  Kälte  eis 
wenig  Ammoniak,  etwas  reichlicher  in  der  Wärme. 

Der  mit  Quecksilberchlorid  erhaltene  Niederschlag  be- 
stand aus  mikroskopischen  Kömchen,  durchaus  amorph.  Auch  aus 
weingeistiger  Lösung  krystallisirt  derselbe  nicht  Mit  Sdiwefelwaaser- 
Stoff  unter  Wasser  zersetzt  wurde  eine  Flflssigkeit  erhalteii,  welche 
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mü  gelbem  Senf  insammengebracht  kein  Senföl  entwickelte.  Auch 
ai8  dem  gebildeten  Schwefelquecksilber  zog  Alkobol  nichts  Alkaloid- 
artiges  ans,  nichts  was  Senföl  bilden  konnte. 

Dem  Soblünat-Niederschlage  war  eine  kleine  Menge  Queck- 
silber chlor  fir  Hg'Cl  beigemengt. 

Die  vom  Snblimat-Nlederschlage  abfiltrirte,  mit  Schwefelwasser- 
stoff behandelte  Fltlssigkeit  enthielt  jetzt  etwas  Scbwefels&nre,  die 
Torher  nicht  nachweisbar  war.  (Bleiessig  nnd  Chlorbarynm  gaben 
NiederschlSge).  Eisenchlorid,  Gerbsftnre,  gelbes  Senfpnlver  gaben 
keine  Reactionen  mehr. 

Verdünnte  Schwefelsftnre  schied  beim  Stehen  geringe 
Mengen  von  Gyps  aus.  Es  scheint  sonach  etwas  myrons.  Kalk 
brigemengt  zu  sein. 

Dass  Ooldchlorid  verändernd  anf  den  alkaloidartigen  Kör- 
fet  einwirkte ,  ergab  sich  ans  der  Ver&nderung  der  Farbe  aus  hell« 
roch  in  purpurroth. 

Es  ergiebt  sich  ans  dem  Angefahrten,  dass  der  alkaloid ar- 
tige Körper  zu  der  Myrons&ure  in  einer  genauen  Beziehung 
rtehen  muss,  da  er  mit  Myrosjn  haltiger  Flüssigkeit  ätherisches  Senföl 
liefert;  dass  er  leicht  veränderlich  ist,  namentlich  unter  dem 
fpuflnaft  leicht  reducirbarer  jEdelmctallverbindnngen  und 
Alkalien.  Vielleicht  ist  derselbe  eine  Amidverbindung  der  My- 
rensiare.    Zu   den  Reactionen  desselben  füge  ich   noch   die  fol- 


Cblorwasser  und   Bromwasser  geben  mit  der  gelben  Lö- 
keine  Fällung,  aber  eine  rothe  Färbung,  ins  Bräunliche. 
Salpetrige   Salpetersäure  färbt   dieselbe  intensiv  purpur- 
foUi.    Conc.  Schwefelsäure  färbt  rothbraun. 

▼erhalten  der  durch  Thierkohle  entfärbten  Flttssigkeit. 

Sie  gab  mit  Bleiessig  Fällung. 

Mit  Kalilauge  gekocht,  entwickelt  sie  Ammoniak,  beim  Ansäuern 
.Bit  Saluäure  aber  keinen  Schwefelwasserstoff. 

Beim  Verdunsten  liess  sie  einen  klaren,  beinahe  farblosen  Symp 

von   sQss- bitterlich-salzigem  Geschmack.      Die    Trommer'sche 

.JPfeobe  naf  Zacker  gab  erbt  eine  Abscheidung  von  Kupferoxydul,  als 
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der  Synip  mit  Salzsäure  ^kocht  worden  war.  Der  UDTerftnderte  87- 
mp  wurde  mit  Alcohol  ausgezogen,  der  Alcohol  Terdnnstet,  der 
Bttckstand  mit  Aether  aasgezogen.  Der  letztere  hatte  geringe  Mengen 
einer  sanerschmeckenden  Substanz  aufgenommen.  Der  in  Aether  un- 
lösliche Theil,  in  Wasser  gelöst  gab  mit  Jodwasaer  keine  FSUnng, 
ebensowenig  mit  Gerbsäure.  Silberlösung  wurde  erst  nach  Zosati 
von  Ammoniak  reducirt.  Mit  gepulverten  gelben  Senf  und  Was- 
ser in  Berahrung ,  gab  die  wässrige ,  bitterlich  schmeckende  Lösung 
sehr  bald  eine  kräftige  Entwicklung  von  Senfölgerucb« 
Erystalle  konnten  nicht  erhalten  werden. 

Die  wässrigen  Auszflge. 

Der  erste  Auszug  gab  Fällungen  mit  Gerbsäure,  Sublimat,  Ea- 
liumeisencyanttr ,  Bleiessig.  Keine  Fällung  durch  Spiritus,  Salpeter- 
säure. 

Beim  Kochen  mit  Kali  entwickelte  sich  Ammoniak,  auf  Znsati 
von  Salzsäure  entwich  Schwefelwasserstoffgas,  ohne  dass  die  Flfissig- 
keit  sich  trübte.  Die  salzs.  Flüssigkeit  wurde  noch  durch  Gerbsäure 
gefällt,  aber  nicht  mehr  durch  Ealiumeisencyanttr. 

Der  zweite  wässrige  Auszug  gab  Fällungen  mit  Gerbsäure,  Sub- 
limat, Kaliumeisencyanür ,  Bleiessig.  Schwache  Fällung  mit  Spiritus, 
Salpetersäure.  Beim  Kochen  trübte  sich  die  Flüssigkeit.  Gegen 
Kalilauge  und  Salzsäure  verhielt  sie  sich  wie  der  erste  Auszug. 

Der  erste  wässrige  Auszug  gab  mit  gelbem  Senfj[>nlver  zusam- 
mengebracht noch  sehr  starke  Senfölbildung,  der  zweite  Auszug  gib 
solche  etwas  schwächer,  aber  immer  noch  deutlich  genug« 

Die  vereinigten  wässrigen  Auszüge  wurden  bis  zur  Sympdieka 
verdunstet,  der  Rückstand  mit  Weingeist  heiss  ausgezogen ,  die  beia 
Erkalten  sich  trübende  Flüssigkeit  filtrirt  und  weiter  eingedonstet 

Beim  Stehen  hatten  sich  an  der  Aussenseite  des  Filters  kleine 
weissglänzende  Erystalle  angesetzt,  welche  mit  dem 
Pulver  von  gelbem  Senf  und  Wasser  angerieben  eine 
kräftige  Entwicklung  von  ätherischem  Senföi  zeigten. 
Sie  gaben  keine  FäUung  mit  Gerbsäure  und  mit  SubUmat»  Sie  moBB- 
ten  das  Bussy'sche  myrons«  Kali  sein.  Aus  der  concentrirten  FMi- 
sigkeit  schieden  sich  nadeiförmige  Erystalle  ins,  wdche  um- 
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krystallisirt  völlig  weiss  wnrdeo.  Sie  reagirten  nentral,  schmeckten 
kohlend  bitter,  gaben  mit  dem  Pulver  vom  gelben  Senf  und  Wasser 
eine  kräftige  Senfölentwicklung  und  verbrannten  unter  stechendem  Oe- 
mch  und  Verkohlung  mit  ZorOckiassung  von  neutralem  schwefel- 
saurem Kali.  0,283  Gramme  lufttrocknes  myronsaures  Kali 
gaben  bei  100®  G.  getrocknet  nur  0,003  Grammen  Wasser.  0,276 
Gramme  völlig  trocknes  Salz  liefert  0,054  Gramme  EO,S0^  = 
19,63  Proc.  KO,S0*  Wir  sind  mit  der  weiteren  Untersuchung  der 
beschriebenen  Stoffe  beschäftigt. 
Jena  im  Mai  1860. 


Bareitimg    toxi    antdrphoflphorigsanrem    Kalk     und    Vatron 
OaO»  2HO,  PO  und  NaO,  aHO»  PO. 

Von  W.  Engelhardiy  Apotheker, 

(Eingesandt  am  9.  Juni.) 

Zur  zweckmässigen  Darstellung  dieser  beiden  jetzt  in  die  Mode 
gekommenen  Salze  sind  schon  in  verschiedenen  Zeitschriften  Vorschläge 
gemacht  worden,  welcbe,  nur  in  der  Art  der  Ausführung  verschieden, 
darin  ttbereinstimmen,  dass  Phosphor  mit  Kalk  oder  Natron  und 
Wasser  bei  mögliebstem  Abschlnss  der  Luft  gekocht  werden  soll 
Aber  gerade  die  Ausfflhrnug  der  Operation  in  Gefässen  von  Glas  mit 
langen  Glasröhren  zur  Ableitung  der  Gase,  wie  es  vorgeschlagen  wurde, 
macht  diese  Arbeiten  ffkr  den  Praktiker  weniger  handlich  und  es  lag 
daher  nahe ,  die  Anwendung  weniger  zerbrechlicher  Gefftsse  zu  versu- 
chen. Wie  ich  mich  wiederholt  fkberzeugt  habe,  gelingt  es  auch  in 
der  That  ganz  gut  in  einem  eisernen  Grapen,  der  mit  gutschliessendem 
Deckel  versehen  ist,  wenn  man  die  Arbeit  auf  einem  Windofen  vor« 
nimmt,  welcher  in  ein  Vorkamin  gestellt  wird,  um  den  lästigen  Gasen 
einen  Ausgang  durch  den  Ranchfang  zu  gestatten.  Die  Bereitung  die- 
ser beiden  Salze  werde  ich  in  folgendem  zur  Ausführung  im  pharma- 
zeutischen Laboratorium  ausfährlich  beschreiben. 

1)  Calcaria  hypo-phosphorosa. 
In   einem  eisernen  Grapen  von   ungefiUir  8  bad«  Maas  Inhalt 
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lösche  man  8  Unzen  frisch  gebrannten  Kalk  durch  üebergiessen  mit 
heissem  Wasser,  fälle  nach  dem  Zerfallen  desselben  dea  Orapen  bis 
zo  '/4  mit  Wasser  an ,  trage  2  Unzen  in  kleine  Stflcke  zerschnittenen 
Phosphor  hinein  und  nachdem  der  Deckel  in  der  Weise  aufgesetzt  ist» 
dass  nur  ein  schmaler  Spalt  den  Austritt  des  Wasserdampfes  und  der 
Gase  gestattet,  bringe  man  den  Inhalt  des  Orapens  in  lebhaftes  Kochen. 
Es  findet,  wenn  einmal  die  Einwirkung  des  Pho^hors  auf  den  Kalk 
begonnen  hat,  eine  lebhafte  Entwicklung  Ton  Phosphorwaaaerstoffgis 
PH'  statt,  welches  mit  den  Wasserd&mpfen  am  Bande  des  On^ens 
ausströmt,  um  theils  als  selbstentztlndliches  Gas  sogleich  zu  verbren- 
nen oder  als  flbelriechendes   nicht  entzfindliches  Oas  in  die  Loit  n 
entweichen. 

Man  unterhält  das  Kochen  ungefähr  8  Stunden  langt  »ädi  wel- 
cher Zeit  die  Oasent?ricklung  nur  noch  gering  sein  wird ,  oder  Ober- 
haupt so  lange  als  letztere  lebhaft  stattfindet.  Man  setzt  nun  den 
Deckel  ganz  schliessend  auf  und  läset  den  Grapen  mit  seinem  Inhalt 
Tollständig  erkalten.  Der  mögHchste  Abschluss  der  Luft,  welcher  hier 
erreicht  einestheils  wird,  indem  der  leere  Raum  des  Gnq[>ens  während  des 
Kochens  mit  Wasserdämpfen  angefüUtist  und  andemtheils  durch  d^  nach- 
folgenden Yölligen  Verschluss  ist  nothwendig  um  die  Bildung  yon  nnlös- 
lichem  phosphorsauren  Kalke  zu  erschweren.  Nach  dem  Erkalten  wird  die 
Lösung  vom  Rückstände  abfiltrirt  und  dieser  yoUständig  ausgewaseheo; 
am  Boden  des  Orapens  wird  man  den  nicht  aufgelösten  Phospbor 
finden,  zu  einer  Masse  zusammengeflossen  und  erstarrt. 

Das  Filtrat  enthält  unterphosphorigsauren  Kalk  nebst  freiem 
Aetzkalk ;  Eisen  kann  wegen  des  grossen  Ueberschusses  Ton  Kalkhj- 
drat  nicht  darin  sein. 

Um  den  freien  Aetzkalk  zu  entfernen,  soll  man  nach  den  bii- 
herigen  Angaben  Kohlensäure  hineinleiten,  bis  der  entstandene  Nieder- 
schhig  sich  wieder  aufzulösen  beginnt,  d.h.  doppelt  kohlensaurer  Kalk 
zu  entstehen  anfängt 

An  dieser  Operation  habe  ich  eine  Aenderung  Yersucht,  indem 
ich  den  freien  Kalk  durch  die  Einwirkung  der  athmosphäriacheD  Kob' 
lensäure  während  des  Eindampfens  fällte.  In  Laboratorien  wo  eio 
Dampfapparat  immer  gehdtzt  wird,  macht  eine  Abdampfang  wenigem 
Mtlhe,  als  das  länger  fortgeseute  Einleiten  eines  tfririinitizigw  ^' 


Iigelhardt,  BeMtmig  ton  tmlerphosphorigsaurem  Kalk  ond  Nttroit    439 

tenslnrestromes«  Die  Absicht  wird  aach  dadurch  bis  atif  einen  ge- 
ringen Rflckhalt  von  freiem  Kalke  erreicht  und  da  der  nnterphospho- 
rlgtonre  Kalk  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  so  hat  man  den  Ab- 
dampfangsrflckstand  nur  in  wenig  Wasser  heiss  wieder  aafeal5sen,  um 
deb  kohlensauren  Kalk  durch  ein  Filter  davon  zu  trennen.  Diese 
Lösung  wird  nun  auf  dem  Dampfapparate  eingedampft  bis  zur  stallen 
Salzhaut  und  dann  in  derselben  Porzellanschale  im  Trockenschranke 
der  langsamen  Krystallisation  in  gelinder  Wärme  ttberlassen. 

Es  bilden  sich  weisse  perlmutterglänzende  Blätter. 

Die  Bildung  des  unterphosphorigsauren  Kalkes  findet  auch  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  aber  langsam  statt« 

Wenn  man  nämlich  fein  granulirten  Phosphor  mit  einem  aus 
frisch  gelöschtem  Kalke  bereiteten  dttnnen  Kalkbrei  in  einer  Olasflasche 
zusammenbringt,  so  bemerkt  man  sehr  bald  den  Geruch  nach  Phos- 
phorwasserstoff,  Lässt  man  einige  Wochen  stehen,  indem  man  bis- 
weilen  umschüttelt,  um  das  abgesetzte  Kalkhydrat  wieder  mit  der 
FlQssigkeit  zu  mischen,  so  wird  man  nach  einigen  Wochen,  während 
welcher  Zeit  immer,  aber  besonders  beim  ümrtttteln  PH3  entweicht, 
nach  dem  Abfiltriren  und  Eindampfen  der  Flüssigkeit  eine  kleine  Menge 
unterphosphorigsauren  Kalk  ge?nnnen.  Das  sich  dabei  entbindende 
Phoapborwasserstoffgas  ist  kein  selbstentzündliches. 

2)  Natrum  hypo-phosphorosum. 

Zur  Bereitung  dieses  Salzes  soll  nach  den  Angaben  der  Lehr- 
bücher und  Zeitschriften  eine  Aetznatronlauge  mit  Phosphor  auf  die 
l^che  Weise  wie  Kalk  behandelt  werden ,  aber  es  blieb  dann  im- 
mer die  schwierige  Aufgabe  das  freie  Alkali  von  der  gebildeten  Salz- 
lösung zu  trennen,  wozu  auch  mehr  oder  weniger  umständliche  Me- 
thoden vorgeschlagen  worden  sind.  Weit  einfacher  und  völlig  rein 
von  kohlensaurem  und  phosphorsaurem  Natron  stellt  man  sich  dieses 
Salz  auf  folgende  Weise  dar: 

Man  erhitzt  eine  massig  concentrirte  Lösung  des  vom  Aetzkalk 
durch  Eindampfen,  Wiederauflösen  und  Filtriren  befreiten  unterphos- 
phorigsauren Kalkes  und  setzt  mit  Vorsicht,  um  einen  Ueberschuss 
zu  vermeiden,  eine  Lösung  von  einfach  kohlensaurem  Natron  in  S  Th. 
Waaser  hinzu,  so  lange  ein  Niederschlag  von  kohlensaurem  Kalke  ent- 
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steht;  die  Bestand theile  setzen  sich  nämlich  einfach  am  in  MMichei 
anterphosphorigsanres  Natron  nnd  unlöslichen  kohlensauren  Kalk,  um 
einen  üeberschuss  der  Soda  wieder  corrigiren  zu  können,  bebAlt  man 
sich  einen  Theil  der  Ealksalzlösung  zurück.  Wenn  dann  der  Zeit- 
punkt erreicht  ist,  wo  in  einer  abfiltrirten  Probe  weder  durch  die  Lö- 
sung der  Soda,  noch  durch  die  des  unterphosphorigsauren  Kalkes  mehr 
ein  Niederschlag  entsteht,  so  erhitzt  man  die  FlOssigkeit  nochmah 
zum  Kochen,  filtrirt  von  dem  kohlensauem  Kalke  ab  und  Usai  dss 
Filtrat  auf  dem  Dampfapparate  eindampfen.  Das  Natronsalz  krjstal- 
lisirt  schwieriger  als  das  des  Kalkes  und  man  kann  es  daher  zur  Tro- 
kene  abdunsten;  es  enthält  auch  in  dieser  Form  die  2  Aequifaleate 
chemisch  gebundenes  Wasser.  — 

Um  sich  zu  aberzeugen,  ob  man  an  obigen  Prl^araten  oder  ao 
solchen  durch  den  Handel  bezogenen  die  richtige  chemische  Verbin- 
dung besitzt,  prflft  man  sie  folgendermassen : 

Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  oder  in  einem  Proberöhrchea 
detonirt  es  mit  lebhafter  Flamme,  bläht  sich  dann  stark  auf  und  Un- 
terlässt  pyrophosphorsaures  Natron. 


Lehrbuch  der  pharmacentiachen  Chemie  mitbeaon- 
derer  Berücksichtigung  der  öaterreichiachen, 
preusaiscben  und  sächsischen  Pharmacopöen,  tod 
Dr.  J.  6  Ott  lieb,  Professor  der  Chemie  am  Joanneum  in 
Grals  etc.    Berlin,  Renger'sche  Buchhandlung  1859. 

Das  uns  nun  vollendet  vorliegende  Werk  haben  wir  mit  Freuden 
zu  begrüssen  alle  Ursache ;  denn  es  ist  bis  jetzt  das  einzige  seiner  Art 

Es  ist  ein  Werk,  welches  die  Ansprüche,  die  man  an  ein  Lehr- 
buch zu  stellen  berechtigt  ist,  so  vollkommen  erfallt,  wie  kein  einzigei 
der  ihm  vorausgegangeneu. 

Gkmz  besonders  anerkenncnswerth  finden  wir,  dass  es  sich  vob 
der  Pharmaceutik  so  weit  emancipirt  hat ,  dass  wir  eher  geneigt  wä- 
ren es  als  ein  Lehrbuch  der  Chemie  für  Pharmaceuten  zu  beieidineB, 
als  es  mit  dem  Titel,  den  ihm  der  Verfasser  giebt,  zu  bdogen. 

In  der  Vorrede  lesen  wir  folgenden  unbestreitbaren  Sati,  den  sieb  Ja- 
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dtrApotfaeker  und  besonders  jeder  noch  im  Stadium  begriffene  Pharma- 
eeat  dreifach  mit  Rothstift  unterstreichen  sollte:  ,,8011  der  ApothekCf 
IMteipt  GkOBie  f mtekei,  so  Mg  er  sie  ticktig  ud  wisseasckafl- 


In  unsem  Jetzigen  Verhältnissen  ist  es  eine  unbedingte  Nothwen- 

t|  dass  der  Apotheker  Chemie  verstehe.  Der  Apotheker  muss 
Chemiker  sein,  wenn  er  seine  Stellung,  die  ihm  der  Staat  und  die 
Oeaellschaft  anweist,  ausfüllen  will.  Chemiker  kann  aber  nur  der  wer- 
den, welcher  die  Chemie  wissenschaftlich  betreibt  und  vor  der  Hand 
daTon  absieht,  dass  ihre  Lehren  der  verschiedensten  Anwendung  im 
praktischen  Leben  fähig  sind.  Hat  er  sich  in  der  Wissenschaft  ein- 
gebürgert,  so  kommt  er  nie  in  die  Lage  gestehen  zu  müssen,  dass 
ibm  die  neuen  Thatsachen  unverständlich  seien,  dass  die  neuem  Leh- 
ren Aber  seinen  Horizont  hinausgehen,  was  wir  leider  gerade  heutzu- 
tage 80  oft  zu  hören  Crelegenheit  haben.  Wenn  wir  nur  bedenken, 
daaa  unter  den  von  der  Wissenschaft  neu  gefttndenen  Thatsachen  im- 
mer einige  sind,  die  in  der  Pharmacie  zur  Benutzung  kommen,  so 
gdit  daraus  schon,  abgesehen  von  allen  andern  GrtUiden,  rein  nur  in 
BerOcksichtigung  der  geschäftlichen  Interessen  rls  unzweifelhaft  hervor, 
daie  der  Apotheker  die  Fähigkeit  besitzen  muss,  der  unaufhaltsam 
fortschreitenden  Wissenschaft  ohne  Schwierigkeit  zu  folgen. 

IHese  Fähigkeit  kann  aber  nur  der  Apotheker  besitzen,  welcher 
Begleich  wissenschaftlich  gebildeter  Chemiker  ist. 

Wir  mttssen  demnach  dem  Verfasser  vollständig  beistimmen, 
wenn  er  von  seinem  Buche  sagt:  „Es  soll  nur  Chemie  lehren,  nicht 
Phannade.'' 

Wenn  wir  nun  danach  fragen,  ob  es  dem  Verf.  gelungen  ist,  seine 
Angabe  zu  lösen,  so  mttssen  wir  diese  Frage  im  Allgemeinen  bejahen. 
Die  Einleitung,  von  welcher  freilich  viele  Punkte  erst  dann  verständ- 
ttek  werden,  wenn  der  Lernende  schon  eine  Anzahl  von  Thatsachen 
kennen  gelernt  hat,  ist  zwar  kurz  gehalten,  aber  fast  in  allen  Sätzen  klar 
■nd  pricis.  Als  besonders  schätzenswerth  ist  hervorzuheben,  dass 
der  Verf.  die  verschiedenen  Bedingungen  berttcksichtigt  und  näher  be- 
qrocben  hat,  welche  bei  dem  Zustandekommen  von  chemischen  Reac- 
tkmen  onterstatzend  und  hindernd  mitwirken.  Wflnschenswerth  wäre 
m  gewesen,  dass  bei  der  Lehre  von   den  Aequivalenten  und  Atomen 
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nicht  blos  die  firflheren,  sondern  aach  die  neueren  Ansichten  mitgetheilt 
worden  wären,  weil  nur  mit  Zugrundelegung  dieser  die  neueren  Anschau- 
Qiysweisen  von  der  Zusammensetzung  chemischer  Verbindungen  volUcom- 
men  verständlich  werden.  Diese  neueren  Ansichten  über  Ae^uiväleqt, 
Atom  und  Holecttl  hätten  sich  sehr  zweckmässig  der  froheren  von  Ber- 
selius  aufgestellten  anreihen  und  in  den  Capiteln  über  die  empirischen 
und  rationellen  Formeln,  sowie  über  chemische  Constitution,  welche  bei- 
läufig bemerkt  der  Betrachtung  über  Aequivalent  etc.  hätte  folgen  mtts* 
len,  noch  weiter  ausführen  lassen«  Dies  hätte  um  so  mehr  geschehen 
müssen,  als  in  der  Einleitung  zur  organischen  Chemie  ebenfalls  davon 
keine  Rede  ist. 

Diese  letztere  Einleitung,  ebenfalls  kurz,  ist  in  den  meisten  Par- 
thien  ebenso  präds  und  leicht  verständlich,  wie  wir  dies  von  der  Ein- 
leitung in  die  unorganische  Chemie  gerühmt  haben.  In  einzelnen  Ca- 
piteln vermissen  wir  jedoch  die  vollständige  Ausführung  der  neueren 
Anschauungswelse.  So  hätten  wir  ganz  besonders  ein  tieferes  Ein- 
gehen auf  den  Sinn  und  die  Bedeutung  der  typischen  Formeln  ge- 
wünscht, ohne  Frage  wäre  es  zweckmässig  gewesen  die  Präexistenz  der 
Badicale  nicht  so  bestimmt  auszusprechen,  sondern  vielmehr  die  Ba- 
dicale  als  solche  Atomgruppen  zu  bezeichnen,  welche  nur  bei  der 
chemischen  Beaction  selbst  in  Betracht  kommen  und  eine  be- 
stimmte Bolle  spielen,  in  sofern  sie  sich  dem  Reagens  gegenüber  un- 
ter den  obwaltenden  Bedingungen  unzerlegbar  wie  ein  Element  ver- 
fialten.  Und  es  hätte  ganz  besonders  hervorgehoben  werden  sollen, 
dass  eine  solche  Atomgruppe  aber,  die  bei  der  Einwirkung  eines  ge- 
wissen Reagens  und  unter  dem  Einflnss  bestimmter  Bedingungen  die 
Rolle  eines  Radicals  spielt,  unter  anderen  Verhältnissen  weiter  zersetzt 
werden  und  in  ein  anderes  Radical  verwandelt  werden  kann« 

Was  nun  die  Behandlung  und  Ausführung  des  specieilen  Theils 
der  unorganischen  Chemie  betrifft ,  so  ist  es  dem  Verf.  sehr  gut  ge- 
lungen unter  allen  bekannten  Thatsachen  diejenigen  auszuwählen,  welche, 
wenn  man  so  sagen  darf,  den  wissenschaftlich -chemischen  Verstand 
auszubilden  ganz  besonders  geeignet  sind.  Er  hat  bei  den  Darstel- 
iungsmethoden  in  richtiger  Weise  mehr  die  chemischen  Vorgänge,  als 
die  specielle  Ausführung  der  Operationen  berücksichtigt  Wenn  man 
den  chemischen  Vorgang ,  der  in's  Werk  gesetzt  werden  soll  und  die 
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Bedingiiiigen  kennt,  nnter  welchen  er  richtig  verläuft,  so  weiss  man 
Alles  was  nOhIg  ist  nm  die  Operation  selbst  anssafnhren.  Man  kann 
sich  dann  die  nOthigen  Apparate  constmiren  nnd  ist  zugleich  im  Stande 
SU  beurtheilen,  aus  welchem  Material  dieselben  gemacht  sein  dürfen. 

In  manchen  F&llen  hatten  die  chemischen  Eigenschaften  der  Kör- 
per etwas  vollständiger  oder  ausftLhrlicher  abgehandelt  sein  können« 
s.  B.  ist  bei  der  salpetrigen  Säure  fast  nichts  von  chemischen  Eigen- 
schaften erwähnt,  bei  der  schwefligen  Säure  ist  zwar  gesagt,  dass  sie 
ausser  ihrer  reducirenden  Wirkung  auch  manchmal  eine  ozydirenda 
aussuflben  im  Stande  sei,  es  werden  dafär  aber  keine  Beiq^iele,  die 
gerade  sehr  instructiv  gewesen  wären  angefahrt  etc. 

Die  organische  Chemie  ist  in  ihren  einzelnen  Theilen  sehr  befrie- 
digend. Man  vermisst  nur  das  verknüpfende  Band,  das  System,  welches 
die  einzelnen  Thatsachen  zu  einem  Lehrgebäude  zusammenfügt  Ge- 
rade für  den  Zweck,  den  der  Verf.  durch  sein  Buch  zu  erreichen  be- 
strebt ist,  halten  wir  ein  auf  chemische  Grundlagen  gebautes  System 
fär  eins  der  bedeutendsten  Hfllfsmittel,  welche  wir  aberhaupt  dem 
Btudirenden  zu  bieten  im  Stande  sind.  Fflr  den  Pharmaceuten  halten 
wir  ein  solches  aber  ganz  besonders,  wir  möchten  sagen  unbedingt 
für  nothwendig,  weil  er  ohnehin  durch  seinen  ganzen  Bildungsgang 
and  speciell  durch  seine  mehijährige  Beschäftigung  in  der  Receptur 
nur  allzusehr  an  unzusammenhängendes  Denken  gewöhnt  ist  Gerade 
diese  Gewöhnung  erschwert  dem  Lernenden  das  Studiren,  wie  dem 
Lehrer  den  Unterricht  sehr  bedeutend. 

Wir  verkennen  andererseits  die  Schwierigkeit  nicht,  welche  heute 
noch  fflr  die  Systematik  in  der  Chemie  vorhanden  ist  Immerhin  ge- 
lingt es  aber  doch  einen  sehr  grossen  Theil  der  organischen  Körper 
und  gerade  die  bestuntersuchten  systematisch  zu  ordnen. 

Der  Verf.  hat  sich  wie  es  uns  scheint  bei  derZusammenstelhing  der 
organischen  Verbindungen  zu  sehr  an  ihre  genetischen  Beziehungen 
gehalten.  Es  lässt  sich  nach  einer  solchen  Zusammenstellung  zwar 
auch  Studiren,  aber  der  Ueberblick  Ober  das  grosse  Heer  von  That- 
sachen ist  zu  sehr  erschwert.  Wenn  wir  annehmen,  dass  dem  stud^ 
renden  Pharmaceuten  immer  ein  Lehrer  zur  Seite  steht ,  der  ihn  auf 
die  Analogien  aufmerksam  macht,  so  wird  das  vorliegende  Buch  Je- 
denfalls mit  dem  besten  Erfolge  benutzt  werden.    Wie  der  Verf.  in 
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dem  unorganiBchen  TbcO  ausschliesslich  dnalistische  Formeln  gebraucht, 
so  bedient  er  sich  in  der  organischen  neben  diesen  auch  der  typischen, 
was  sehr  anzuerkennen  ist  Geratie  durch  das  Nebeneinanderstellen 
und  Vergleichen  verschiedener  Ansichten  kann  sich  der  Studirende  ein 
eigenes  Urtheil  Ober  den  Werth  jeder  Ansicht  bilden. 

Der  Verf.  hat  in  den  beiden  Bänden  ein  sehr  reiches  Material 
zusammengebracht  Wir  sind  der  Ueberzengung,  dass  das  Bach  dem 
ganzen  pharmaceutischen  Publicum  eine  sehr  willkommene  Erscheinung 
ist  Die  Lehrer  werden  ganz  besonders  erfreut  sein,  dass  sie  endlich 
einmal  in  der  Lage  sind,  ein  Buch  zu  haben,  welches  sie  dem  Pharma- 
ceuten  empfehlen  können.  Dem  Apotheker  wird  es  ein  vortreffliches 
Nachschlagebucb  sein.  Der  Verleger  hat  das  Buch  so  ausgestattet, 
dass  man  gerne  darin  liest  Die  im  Allgemeinen  gut  ausgeführten  Holz- 
schnitte tragen  sehr  zur  Erleichterung  des  Unterrichts  bei.  £. 


Nachtrag  eu  dem  Acetylengas. 

Vergleicht  man  die  Eigenschaften  des  von  Berthelot  untersuch- 
ten Acetylens^)  jnii  dem  von  Edm.  Davy  entdeckten  Gas'),  welches 
die  schwarze  bei  der  Bereitung  des  Kaliums  aus  geglflhtem  Weinstein 
und  Kohle  erhaltene  Masse  mit  Wasser  entwickelt,  so  kann  man  an 
der  Identit&t  der  beiden  Gase  kaum  zweifeln.  In  dem  Handbuch  von 
Omelin  B.  IV.  510  findet  sich  letzteres  Gas  als  Kluma  mit  der  Zu- 
sammensetzung 

Kohlenstoff  92,31 

Wasserstoff    7,69 

100,00 
dem  specifischen  Gewicht  0,9013  und  der  Formel  C4H<|  angeführt   Auch 
die  Eigenschaft  des  Gases  mit  Chlor  im  zerstreuten  Licht  zu  ezplodi- 
ren,  und  seine  Löslichkeit  im  Wasser  sind  in  dem  Handbuch  bereits 
angegeben. 


B  er i  ch  t igang* 

R.  Schneider  theili  nachtr&glich  mit  (Pogg.  Ann.  CX.  162),  dass  die 
In  dieser  Zeitschrift  UL  332  beschriebene  krystallisirte  Verbindung  durch  Herrn 
Schellbach  bei  Anwendung  eines  Stib&thyls  erhalten  würde,  welches,  wie 
sich  spAter  herausstellte,  JodAthjrl  enthielt  Mit  reinem  Stib&thjrl  würden  diese 
Krystaile  nicht  erhalten.  Setzt  man  aber  etwas  Jodäthyl  su,  so  erhalt  man 
diese  Krystalle,  denen  etwas  Senföl  hartnäckig  anhaftet,  and  die,  als  sie  durch 
wiederholtes  Umkrjrstallisiren  davon  befreit  wurden ,  sich  als  StibäthjliumJodQr 
erwiesen.  L. 


1)  Vergl.  diese  ZeiUchrift  B.  UL  860. 

2)  Records  of  gener.  sdence,  Not.  1836.  —   J.  pharm.  Mars  1837.  p.l43.' 
Ann.  Ch.  Pharm.  XXIII.  lU.  —    Berselius  Jahresb.  XVIL  96. 


Ueber  die  Conttitation  einiger  wiSBrigen  Säuren  rou  oonttan* 
tem  Siedepunkte. 

Van    H.    E.    BoBcoe^'). 

(Eingesandt  am  1.  JnlL) 

Einige  flüchtige  Säoren  haben  bekanntlich  die  Eigenschaft,  dass 
wenn  ICschnngen  derselben  mit  beliebigen  Mengen  Wassers  nnter  ge- 
wöhnlichem Luftdrücke  hinlänglich  lange  gekocht  werden,  stets  ein 
Zeitpunkt  eintritt,  yon  welchem  an  Wasser  und  Sänre  in  demselben 
YerhUtnisse  verdampfen,  in  welchem  sie  im  Bückstande  enthalten 
sind.  Man  hat  seither  solche  Rückstande,  welche  natürlich  bei  fort- 
geselstem  Kochen  weder  Znsammensetznng  noch  Siedepunkt  ftndem, 
als  wirkliche  Hydrate  betrachtet  und  sich  desshalb  für  berechtigt  ge- 
halten, atomistische  Formeln  für  dieselben  auÜEustellen. 

Beittglich  der  wftssrigen  Salzsäure  haben  nun  aber  Boscoe  und 
Dittmar')  schon  vor  einiger  Zeit  nachgewiesen,  dass  dieZusammen- 
setiung  einer  beim  Sieden  unverändert  bleibenden  Salzsäure  sich 
stetig  ändert  mit  dem  Druck,  unter  welchem  das  Sieden  stattfindet, 
dass  es  mithin  nu^  ein  ZufeJl  ist,  wenn  die  bei  0,76  Barometerstand 
eriialtene  Flüssigkeit  einen  der  Formel  C1H-4*16H0  genau  entspre- 
chenden Oehalt  zeigt 

Dieselben  haben  femer  gezeigt,  dass  die  Zusammensetzung  einer 
wässrigon  Salzsäure,  welche  in  einem  Strome  trockner  Luft  scheinbar 
als  ein  Ckmzes  verdampft,  veränderlich  ist  mit  der  Temperatur,  bei 
welcher  das  Durchleiten  der  Luft  stattfindet. 


1)  Avfinf  aus  dem  Manoseript  des  Yert  mit  dessen  BewflUganf  mitgeÜMill 
von  Dittmar. 

2)  AnnaL  d.  Ou  Pharm.  GXII  827. 
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Da  es  hiernach  nnendlich  viele  wässrige  Salzsäuren  gibt,  von 
welchen  eine  jede  (unter  gewissen  Umständen)  weder  beim  Kochen 
noch  beim  Durchstreichen  trockner  Luft  verändert  wird,  so  ist  es 
wohl  am  natOrlichsten,  diese  Unveränderlichkeit  beim  Yordampfen 
aus  rein  physikalischen  Orflnden  zu  erklären,  was  Roscoe  und  Ditt- 
mar  auch  versucht  haben. 

Prot  Roseoe  hat  nun  auoh  die^  wäßsrige  Bromrr  ^od«  ond 
Fluorwasserstoffsäure,  die  Salpetersäure  und  die  Schwefelsäure  in 
Bezug  auf  ihr  Verhalten  beim  Kochen  und  beim  Durchstreichen  trocke- 
ner Luft  näher  untersucht  und  gefunden,  dass  sich  dieselben  ganz 
ähnlich,  wie  die  Salzsäure  verhalten.  Indem  wir  bezfiglich  der  Unter- 
suchungsmethoden und  der  analytischen  Belege  auf  die  nächtens  er- 
scheinende Abhandlung  verweisen,  theilen  wir  im  Folgenden  unsem 
Lesern  die  Hauptresultate  mit,  zu  welchen  der  Verfasser  gelangt  ist« 

1)  Bromwasserstoff.  Bei  fortgesetztem  Kochen,  unter  einem 
Druck  von  760""  Quecksilber,  entsteht  aus  Säure  von  beliebiger 
Stärke  steU  eine  solche  von  47.8%BrHi). 

Beim  Kochen  unter  1952""  Druck  bleibt  eine  solche  von  46.3% 
BrH  unverändert.    (Siedepunkt:  153^  C.) 

In  einem  Strome  trockener  Luft  verdampft  ohne  Aenderung  der 
Zusammensetzung: 

Bei  100^  C.  eine  Säure  von  49,3%  BrH 

2)  Jodwasserstoff«  Beim  Sieden  unter  gewöhnlichem  Drucke 
760""",  welches,  um  Oxydation  zu  verhüten,  in  einem  langsamen 
Strome  trocknen  Wasserstoffs  stattfand,  wurde  ^tets  ein  Btlckstand 
von  57.00^/oJH  erhalten').  Versuche  unter  kfinstlich  verändertem 
Drucke  wurden  nicht  angestellt. 

Im  trocknen  Wasserstoffstrom  verdampft  ohne  Zusammensetzung 
ändemng: 

Bei  100<^  eine  Säure  von  58.2%  JH 
„     lö»    ,.        „        ;,    ö0.3«/aJH. 


1)  Bei  762«B  wurde  eine  Siedetemperator  von  126*  ^bachled. 

2)  Siedepunkt  bei  774"«  127*  C.     ; 
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8)  Fluorwasserstoff.  Die  Versuche  mit  dieser  Sfture  bo- 
ten erhebliche  experimentelle  Schwierigkeiten  dar,  es  ist  daher  nicht 
in  yerwandem,  wenn  die  vom  Verf.  gegebenen  Zahlenresnltate  keine 
ganx  befriedigende  Uebereinstimmnng  zeigen.  Beim  Kochen  von  ver- 
dünnter sowohl,  wie  rauchender  Flusssäure  (1%  bis  41%  FH  ent- 
haltend) in  einem  Platintiegel  entstanden  Rftckstände,  deren  Gehalt 
an  FH  zwischen  36.0  und  38.0%  schwankte.  Das  Mittel  aus  allen 
Versuchen  war  37.0^1^ 

Bei  l&ngerem  Stehen  einer  wftssrigen  Säure  über  Aetzkalk  in 
einem  bleiernen  Exsiccator  änderte  sich  der  Gehalt  des  Bttckstandes 
an  FH  nicht  mehr  weiter,  wenn  derselbe  32.5%  erreicht  hatte. 

Salpetersäure.  Es  ist  sehr  fraglich,  ob  irgend  ein  Chemiker 
jemals  das  wahre  Monohydrat  dieser  Säure  (NO«H)  in  Händen  gehabt 
hat  Durch  Destillation  einer,  auf  gewöhnliche  Weise  erhaltenen, 
«ehr  concentrirten  Säure  mit  Schwefelsäurehjdrat  gelingt  es  zwar 
leicht,  eine  schwefelsaure-  und  chlorfreie  rothe  Säure  zu  erhalten, 
welche  bei  der  yolumetrischen  Analyse  sogar  scheinbar  etwas  mehr 
als  lOO^/o  NO«n  ergiebt.  Versucht  man  jedoch  die  niederen  Stick- 
ozyde,  welche  diesen  Ueberschuss  bei  der  Analyse  veranlassen, 
durch  Kochen  oder  vermittelst  eines  Stroms  trockner  Luft  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  zu  entfernen,  so  gelingt  diess  zwar,  gleichzeitig 
zersetzt  sich  aber  auch  das  Salpetersäurebydrat  selbst  in  niedere 
Oifie  und  zurttckbleibendes  Wasser.  Es  gelang  einmal,  eine  farblose 
Sänre  von  99.8%  zu  erhalten.  Wurde  diese  einige  Zeit  gekocht,  so 
enthielt  der  Rückstand  nur  noch  95.8%;  eine  solche  Säure  aber  lie- 
ferte  bei  andern  Versuchsreihen  durch  weiter  fortgesetztes  Kochen  unter 
gewöhnlichem  Drucke  als  Endresultat  ein  Gemisch  von  68.0%  NO«H^). 

Genau  dieselbe  Fltkssigkeit  erhält  man,  wenn  man  eine  noch  so 
verdünnte  Säure  so  lange  kocht,  bis  der  Rückstand  eine  constante 
Zusammensetzung  erlangt  hat 

Wenn  Unveränderlichkeit  beim  Sieden  das  einzige  Kennzeichen 
wäre,  welches  eine  homogene  flüchtige  Fltlssigkeit  vor  einer  Mischung 
mehrerer  auszeichnet ,  so   hätte   eine  Salpetersäure  mit  einem  Gehalt 


1)  Bei  185Bn   siedet  eine  eolche  Säure   bei  120^5  C.    Das  ipec.  Gewicht 
bei  15«ö  ist  1.4U. 
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an  Honohydrat  von  68.0^/o  ein  grösseres  Recht  anf  den  Namen  einer 
chemischen  Verbindung,  als  das  Monohydrat  selbst!  —  Die  Zosam- 
mensetznng  einer  unverändert  siedenden  Säure  ist  flbrfgens  hier,  wie 
in  den  tlbrigen  Fällen  mit  dem  herrschenden  Drucke  veränderlich. 
Bei  einem  Druck  von  75"  entsteht  eine  Säure  von  66.7%^)  NO«H. 
„        „  „      „    1220«      „  „        „        „    68.6«/o.       „ 

Eid  trockner  Luftstrom  lässt  unverändert: 
Bei  100*     C.     eine  Säure  von  e6.2%  NO.H, 
f      60«      „        „      „        „    64.5%     „ 
„      16*      „        „      „        „    64,0»/a      » 

Auch  hier  verhält  sich  das  Monohydrat  selbst  nicht  anders,  wie 
jede  beliebige  verdflnnte  Säure. 

Schwefelsäure.  Eine  ausgedehnte  Versuchsreihe  bestätigte 
vollkommen  die  schon  frtther  von  Mari  gnac  erhaltenen  Besultate,  wo- 
nach eine  beliebige  Mischung  von  Monohydrat  mit  Wasser  oder  auch 
mit  Anhydrit  (rauchende  Säure)  bei  fortgesetztem  Sieden  unter 
760»»  ^ruck  erst  dann  eine  constante  Zusammensetzung  erlangt, 
wenn  der  Rflckstand  98.6%  SO4H  enthält 

Versuche  unter  kflnstlich  geändertem  Drucke,  sowie  mit  trockner 
Luft  wurden  nicht  angestellt 


Unteranohnng  ddr  Methyl-  xmd  AethylTerbindiuigen  dsf 

Amens. 

Van   A.  Oahours. 

Gompt  rend«  L  1022  (8.  Juni  186a) 

Vergleicht  man  das  Ammoniak  mit  den  Verbindungen  der  ihm 
verwandten  Körper  (Phosphor,  Arsen,  Antimon)  so  bemerkt  man  be* 
deutende  Unterschiede  in  den  chemischen  Eigenschaften,  obgleich  hin- 
sichtlich der  Zusammensetzung  ein  vollkommener  Parallelismus  herrscht 
Durch  Vertretung  des  Wasserstoffs  durch  äquivalente  Mengen  Me- 
thyl und  Aethyl  erhält  man  Verbindungen,  deren  Formeln  zwar  ähn- 


1)  Der  Siedq^unkt  war  65<^— 70^  0. 
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Uch  d«i  vorher  erwfthntOD,  deren  chemische  Eigenschaften  aher  schon 
einander  näher  gerflckt  sind.  Betrachtet  man  dagegen  die  höchsten 
Aethylyerbindnngen  allein,  so  wird  die  Analogie  so  gross,  dass  die 
chemische  Geschichte  dieser  verschiedenen  Verbindungen  sich  von 
einer  einzigen  derselben  ableiten  lässt. 

Die  Yerbindnngsfahigkeit  dieser  Produkte  ist  so  stark,  dass 
man  sehr  energische  Einfltlsse  in  Anwendung  bringen  muss,  um 
das  Gleichgewicht  der  bereits  gebildeten  aufzuheben.  Die  Ohlor- 
Brom-  und  Jodverbindungen 

NACfCl      PAe4Cl      AsAe««      SbAe4Gl 
NAe4Br      PAe4Br     AsAe4Br      SbAe4Br 
NAe4J        PAe4J       AsAe4J        äbAe4J 
können  durch  kochende  concentrirte  Kalilauge  nicht  zerstört  werden. 
Die  correspondirenden  Oxyde 

NAC4O  PAe40  AsAe40  SbAe40 
sind  so  stark  alkalisch,  dass  sie  dem  Kali  und  Natron  gleich  kom- 
men. Wie  diese  zwei  Alkalien  bläuen  sie  das  geröthete  Lakmuspa- 
pier, zerstören  die  Haut,  sättigen  die  stärksten  Säuren,  verseifen  die 
fetten  Körper  und  verhalten  sich  ähnlich  den  Alkalien  gegen  Metallsalze. 
Die  Verbindungen  dieser  Oxyde  sind  isomorph  mit  den  entsprechen- 
den JBLaliverbindungen ,  dasselbe  gilt  von  den  Ohlorflren,  Bromtlren, 
Jodflren.  Die  Analogien  sind  so  schilpend,  dass  wir  in  diesen  Pro- 
dukten die  hervorstechenden  Zflge  der  ehem.  Geschichte  der  Alkalime- 
talle erkennen. 

Das  Kalium  und  Natrium  können  mit  Jod  die  Verbindungen: 
KJ  und  KJa 
bilden,  man  sollte  daher  erwarten,  dass  die  Jodverbindungen 

NACfJ      PAe4J    etc. 
sich  mit  2  Aeq.  Jod  verbinden  um  die  den  KaKverbindungen  analogen 
Verbindungen  zu  erzeugen.    Der  Versuch  hat  diese  Erwartung   be- 
stätigt, Weltzien  erhielt  die  folgenden  Verbindungen: 

NMe4Ja 
NAe4J, 
NMe,AeJa 
NMeAeyTa 
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Mit  dem  Arsenik  erhielt  G  fthnliche  Resultate.  Diese  TerUn- 
duogen  krjrstallisiren  in  braunen  metallgl&nzenden  Nadeln,  welche  an 
die  Erystalle  des  flbermangansauren  Kalis  erinnern.  Sie  sind  in 
Alkohol  und  Wasser,  besonders  in  kaltem,  nur  wenig  und  auch  in 
Aether  nur  schwierig  löslich.    G.  erhielt  folgende  Verbindungen: 

AsMe4J3 

AsAe4J3 

AsMejAeJj 

AsMeAejJj 

AsMe^iAesJa 
wenn  man  sich  auf  frflher  erhaltene  Resultate,  bezflglich  der  gegen- 
seitigen Einwirkung  des  Jods  und  der  Stibäthyle  und  Methyle  stützt,  so 
ist  es  leicht  vorauszusagen,  welche  Wirkung  die  Hitze  auf  dergleichen 
Yerbindungen  haben  wird.  Die  Verwandtschaft  des  Jods  für  das 
Methyl  und  das  Aethyl  wird  sich  auszugleichen  streben  und  die  Ver- 
bindungen auf  die  Gruppe 

NXs 
zurückführen.  Indem  G.  die  Verbindungen  AsMe4J3  und  AsAe^Jj 
der  Destillation  unterwarf,  erhielt  er  im  ersten  Fall  Kakodyl  und  im 
zweiten  Arsenbiäthyljodflr  oder  Aetbylkakodyl;  zu  gleicher  Zeit  ent- 
wickelt sich  Aethyl-  oder  Methy^odür.  Diese  Reactionen  erklftren 
sich  leicht  nach  folgender  Gleichung 

A8Me4J3  =  2  MeJ  4-  AsMe^J, 
AsAe4J9  =  2  A^  4*  AsAejJ. 

Es  wird  darnach  sehr  wahrscheinlich,  dass  wenn  man  2  Aeq. 
Jod  auf  1  Aeq.  Kakody^odür  oder  8  Aeq.  Jod  auf  freies  Kakodyl 
wirken  lässt,  man  ein  neues  Aequivalent  in  der  Form  yon  Methytjodflr 
abscheiden,  und  zugleidi  Arsenmonomethylbijodflr  erhalten  wird«  Die 
Erfahrung  hat  diese  Erwartung  vollkommen  bestätigt. 
Man  hat  in  der  That: 

AsMeyT  -f  2  J  =  MeJ  +  AsMeJ, 
AsMe,   4-  3  J  =  MeJ  4-  AsMeJ« 
Verbindungen,  welche  beide  der  Gruppe 

AsXj 
angehören«  Destillirt  man  endlich  Arsenmonomethylbtjodür  nodt  2  Aeq. 
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d,  oder  Usst  man  5  Aeq.  Jod  aof  Kakodjl  eimrirken^  to  erhttt 
in  leicht 

AsJa 
t«r  AbfMdieidiing  des  letsten  A^qniTalents  Methyl  id  der  Fora  von 
HhjQodfir.    Das  AethylkakodjUodflr  liefert  Unliebe  Besaltate 

AsAcjJ  +  2  J  =  2  AeJ  +  AsJ» 

In  dem  Verhalten  dieser  Verbindungen  sieht  C.  seine  frflher  aas- 
iprochene  Ansicht  bestätigt,  dass  wenn  die  zusammengesetzten  Ra- 
uüe  bald  die  Rolle  eines  elektronegativen  bald  die  Rolle  eines  elek- 
ifOditiyeB  Elements  spielen,  diess  einestheils  daher  rtthrt,  daas  tjm 
M  genug  sind,   uqi  anter  dem  Einflnss  gewisser  Kräfte  in  Verbin- 

iDgen  ein-  und  austreten  zu  können,  ohne  dass  das  molecnläre  Oleich- 

■■1 

wicht  gestört  wird,  und  dass  andemtheils  die  einfachen  Substanzen, 
Iche  Verbindungen  mit  ihnen  eingehen,  ihren  Verwandtschaften  zu 
nOgen  streben,  wenn  man  sie  in  die  geeigneten  Bedingungen  ver- 
st. 

Das  Aethylkakodyl  und  das  Arsenmonomethylbijodflr  verlieren 
•  Jod  ähnlich  den  entsprechenden  Methylverbindungen  bei  Gegen- 
rt  eines  üeberschusses  von  Silberoxyd  und  verwandeln  sich  in 
jrstallisirbare  Säuren,  welche  die  auffallendsten  Analogien  mit  der 
bkodylsäure  und  Arsenmonomethylsäure  haben.  Beim  Anblick  der 
genden  Formeln  wird  man  sich  leicht  hiervon  ttberzeugen: 
Eakodylsäure.  Aethylkakodylsäure. 

(CjiH,),  HASO4  (CiHj),  HASO4 

Arsenmonomethylsäure.  Arsenmonoäthylsäure. 

(CsH3)H2  AsO«  (C4Hs)Hs  AsO«. 

J.  8. 


Ueber  das  speciflaohe  Qewioht  des  Sises. 

Von  L.  DufouK 

Compt  rend.  L.  1040.  (3.  Juni  1860). 

Die  Dichte   des  Eises  wurde   von  D.  in  der  Weise  bestimmt, 
»  er  das  Eis  in  einem  Gemisch   von  Alkohol   uid  Wasser  M 
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GMehgewicht  tehwimmeii  liess  und  sodaim  die  Didite  des  CtaniaclMB 
bestimmte. 

Zwanzig  Bestimmungen  gaben  eine  mittlere  Dichte  von  0,9176 
mit  einer  mittleren  Abweichung  von  ±0,0007.  Die  stärksten  Abwei- 
chungen waren  -4*0,002  ond  — 0,0018.  Die  gefundene  Zahl  kommt 
der  von  Bronner  gefundenen  (0,918)  sehr  nahe.  Sie  entspricht  einer 
Volumzunahme  beim  Gefrieren  von  ^/i^  oder  sehr  nahe  ^/u» 

J.  8. 


BMtünmimg  des  apooifiaolieii  Gtowiehte  yon  Gkwarteii,  inabo- 
aondere  das  Leoohtgaaea. 

Van  A.  Lipowitt. 

DingL  poL  J.  CLYL  185. 

Der  Verf.  hat  bei  seinen  Arbeiten  Aber  das  Leuchtgas  sich  enien 
Apparat  zur  schnellen  Bestimmung  des  spedfischen  Gewichts  dessd- 
ben  construirt,  der  nach  ihm  sich  leicht  und  sicher  handhaben  lässt 
und  auch  weniger  Geflbten  Resultate  giebt,  die  bis  auf  die  dritte  oder 
Tierte  Dedmalstelle  genau  sind. 

Der  Apparat,  den  nebenstehende 
Figur  veranschaulicht,  besteht  ans  einem 
Qylinder  von  dflnnem  Weissblech,  er  hat 
einen  Durchmesser  von  10  Centim.  und 
eine  Höhe  von  12  Gent  Bei  a  befindet  sich 
ein  kurzes  heberförmig,  bis  an  den  Deckel 
gebogenes  Blechrohr  von  0,5  Cent.  Durch- 
messer und  bei  b  ein  ebensolches,  welches 
grade,  und  2  Cent,  lang  ist  Beide  Röhren 
sind  mit  etwa  2  Centim.  langen  Caut- 
schukschläuchen    versehen,    die    durch 
Quetschh&hne  verschlossen  werden  können«    Bei  c  ist  ein  Hftckchen 
angelöthet,  mit  welchem. der  Apparat  an  eine  Wage  gehängt  wer- 
den kann« 

Wenn  man  den  Inhalt  des  Qjlinders  an  atmosphiriseher  Luft 
bei  dner  bestimmten  Temperatur  nach  Maas  und  Gewicht  kesmt,  so 
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m  einleiichtend«  dass  derselbe  sur  Bestünmang  des  spec«  Gewichts 
lerer  Gasarten ,  die  das  Metall  nicht  angreifen,  leicht  benutzt  wer* 
1  kann. 

Den  Gewichtsinhalt  der  Luft  hat  der  Verf.  anf  folgende  Weise 
itimmt.  Es  wnrde  zuerst  bei  einer  Temperatur  von  15^  G.  so 
ge  trockene  Luft  durch  den  Apparat  gezogen,  bis  er  bei  wieder- 
ter  Wftgung  ein  constantes  Gewicht  behielt,  alsdann  trockene  Koh- 
sftore  hindurch  geleitet  und  zwar  so  lange ,  bis  zwei  Wftgungen 
sreinstinimten.    Aus  diesen  Zahlen   Iftsst   sich  leicht  das   Gewicht 

*  im  Cylinder  enthaltenen  Luft  und  daraus  der  Cubikinhalt  und  das 
wicht  des  Cjlinders  berechnen. 

Der  unterschied  der  specifischen  Gewichte  der  Kohlensäure  und 

*  Luft  ist 

1,6202  —  1,0000  =  0,5202. 

Wog  der  Cylinder  bei  gleicher  Temperatur  mit  trockner  Koh- 
iinre  gefüllt  0,586  Grm.  mehr,  als  vorher  mit  trockner  atmosphft- 
sher  Luft,  so  lässt  sich  das  wirkliche  Gewicht  der  Kohlensäure 
iht  ans  der  einfachen  Proportion  finden: 

0,5202  :  1,5202  =  0,586  :  z 
X  =  1,712  gr.  Kohlensäure. 

Zieht  man  hiervon  das  Mehrgewicht  des  mit  Kohlensäure  ge- 
lten Cylinders  (0,586)  ab,  so  bleibt  das  Gewicht  der  im  Cylinder 
baltenen  trocknen  atmosphärischen  Luft  =  1,126  gr.  ^) 

Man  hat  somit  alle  Daten,  um  das  spec.  Gew.  jeder,  das  Me- 
I  nicht  angreifenden  Gasart  zu  bestimmen.  Ist  das  Gas  leichter  als 
Dosphärische  Luft,  so  lässt  man  es  durch  b  einströmen,  ist  es 
iwerer,  so  lässt  man  es  durch  a  einströmen;  das  Hindurchleiten 
"d  so  lange  fortgesetzt,  bis  der  Cylinder  ein  constantes  Gewicht 
gt  Die  Berechnung  ist  dann  sehr  einfach.  Hat  man  z.  B.  beim 
idorchleiten  eines  Gases  ein  Mindergewicht  von  0,567  gr.  gegen 
soqphärische  Luft  erhalten,  so  ist: 


1)  Man  kann  einfacher  gleich  das  Gewicht  der  Luft  berechnen,  denn: 
0,6202:1,0000  =  0,686:  z 
wo  z  K  dem  Gewicht  der  im  Cylinder  enthaltenen  atno^härischen  Luft 
M;  die  Rechnung  s^ebt:  z  »  1,1264. 
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1,126  ~  0,567  =0,559  gr.  das  Gewicht  des  im  Cytinder  eni- 
KalteneD  Oases,  und  daraus  nach  der  Proportion: 

1,126:0,669  =  l:x 
ist  X  =  0,4964  das  spec.  Gewicht  des  untersuchten  Gases.   Das  spec. 
Gewicht  des  Wasserstoffes  hat  der  Verf.  mit  diesem  Apparat  =  0,0688 
gefunden,  während  die  richtige  Zahl  0,06927  ist,  die  Genauigkeit  des 
Apparats  ist  also  fflr  technische  Zwecke  yollständig  genügend« 

L. 


Vebw  die  Isomorphie  toxi  Wiamuth,  Antimon  und  Arsenik  ^). 

Von  J.  Nicklea, 
Compt  rend.  L«  872  (Mai  1860). 

Das  Jodwismuth  BiJj,  welches  N.  direct  krystaüisirt  erhalten 
hat,  besitzt  die  Form  des  Jodantimons  und  des  Jodarseniks,  hexago- 
nales  Prisma  mit  aufgesetzter  doppelter  Pyramide,  welche  an  beiden 
Enden  durch  eine  Pl&cbe  von  gewöhnlich  so  grossen  Dimensionen  ab- 
gestumpft ist ,  dass  der  Krystall  die  Form  einer  sechsseitigen  Tafel 
annimmt;  die  Pjramidenflächen  verschwinden  tlbrigens  niemals  gftnz- 
Hch,  die  vorhandenen  schndden  die  Endfläche  in  einem  Winkel  von 
120^.  Die  beiden  Pyramiden  begegnen  sich  unter  einem  Winkel  von 
133«  66'. 

Das  Jodwismuth  besitzt  nicht  die  Neigung  zur  Heml^drie  wie 
das  Jodarsen,  aber  die  Neigungswinkel  sind  dieselben  wie  bei  AsJi 
und  SbJj. 

Hit  den  alkalischen  Jodttren  bildet  es  Doppelverbindungen,  rothe 
Krystalle  wie  die  des  Jodantimons.  Diese  Erystalle  leiten  sich  von 
einem  rhombischen  Prisma  ab  ähnlich  demBiBr^  -f"  NH4Br  4~  12H0. 

N.  betrachtet  das  Wismuth  als  ein  Halbmetall;  mit  dem  Tellur, 
Antimon,  dem  Arsenik  und  Wolfram  vermittelt  es  den  üebergang  von 
den  Metalloiden  zu  den  Metallen. 


1)  Tgl.  fiber  diesen  Gegenstand  auch  die  AMiandlauf  von  Mneider,  diese 
Zeitschr.  m.  887.  '    D.  Sei. 
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Das  krystalliDische  Jodwismnth  stellte  N.  dar,  indem  er  Jod» 
dämpfe  tlber  ein  Gemenge  von  Sand  and  gepulvertem  Wismnth  lel^ 
tete.  Die  Erystalie  besitzen  eine  schöne  schwarze  Farbe  und  gros- 
sen Olanz.  Sie  lösen  sich  in  Salzsftore  and  kaustischen  Alkalien, 
werden  jedoch  stark  dadurch  vei^ndert.  Wasser,  Schwefelkohlenstol^ 
Aether,  gewöhnlicher  Alkohol  und  Amylalkohol  sind  ohne  Wirkung 
dauruf;  die  letzteren  lösen  sie  jedoch  auf,  wenn  sie  Bromarsenik  in 
Lösung  enthalten.  Setzt  man  einer  solchen  Lösung  Jod  zu ,  so  wird 
sie  beim*Schtitteln  mit  gepulvertem  Wismuth  schnell  entfärbt 

Durch  Erhitzen  in  einer  offenen  Röhre  wird  das  Jodwismuth 
theilweise  zerlegt,  indem  es  einen  geringen  Theil  des  Jods  und  ein 
Ozyjodflr  abgiebt.  J.  S. 


Veiber  den  Umprnng  der  Fermente. 

Van  L.  Pcuteur. 

Compt  rend.  L.  849.  (7.  Mai  1860). 

Schon  frfther  hat  P.  nachgewiesen,  dass  die  in  der  Luft  henuH 
getragenen  festen  Theilchen  die  Ursache  aller  vegetabilischen  und  ani- 
malischen Erzeugnisse  sind,  dass  diese  Partikel  sich  unter  dem  Micro« 
scop  als  amorphe  Stäubchen  erweisen,  welche  stets  von  Körperchen 
begleitet  sind,  deren  Form,  Grösse  und  Structur  anzeigen,  dass  sid 
eine  ähnliche  Organisation  besitzen  wie  die*  Eier  der  Infusorien  oder 
die  Sporen  der  Mucedineen.  P.  hat  nun  seine  Untersuchungen  auf 
zwei  sehr  veränderliche  Substanzen,  die  Milch  und  den  Urin  aus» 
gedehnt 

In  einen  Glaskolben  von  250  Cubiccent  Inhalt  wurden  ungefähr 
100  G.G.  frischer  Urin  gebracht,  drei  Minuten  lang  gekocht  und  er^ 
kalten  lassen ,  während  eine  mit  dem  ausgezogenen  Hals  des  Ballon^ 
in  Yerbindung  stehende  Piatinröhre  die  ganze  Zeit  hindurch  roth- 
glflhend  erhalten  wurde.  Der  Hals  des  Kolbens  wurde  dann  zuge- 
schmolzen. 

Der  Inhalt  eines  solchen  Ballons  kann  eine  unbestimmte  Zeil 
hindurch  in  einer  Wanne  bei  30^  aufbewahrt  werden  ohne  eine  Yet^ 
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iademiig  lu  erfahren.  Nachdem  der  Ballon  fftnf  bis  sechs  Wochen 
in  dieser  Temperator  verweilt  hatte,  liess  P.  ein  wenig  Asbest  hinein- 
fidlen,  der  mit  atmosphärischem  Staub  beladen  war,  verschloss  den 
Ballon  wieder  mit  dem  Löthrohr  nnd  brachte  ihn  in  die  Wanne. 

Um  sich  zn  überzeugen,  dass  die  Manipulation  selbst  keinen  Ein- 
flnss  auf  das  Resultat  der  Untersuchung  hat,  richtet  P.  einen  ähnlichen 
zweiten  Kolben  her,  jedoch  mit  dem  Unterschied,  dass  «r  anstatt  den 
mit  Staub  beladenen  Asbest  ohne  weiteres  hineinfallen  zu  lassen,  den- 
selben vorher  einige  Augenblicke  glflht  Das  Resultat  dieser  Versuche 
Ueibt  stets  dasselbe,  nämlich:  die  Flflssigkeit,  welche  den  vorher  ge- 
glflhten  Asbest  empfangen  hat»  bleibt  bei  30^  unverändert,  wie  lange 
man  sie  auch  dieser  Temperatur  aussetzen  mag,  während  der  Urin, 
welcher  den  atmosphärischen  Staub  erhalten  hat,  nach  36  Stunden 
organisirte  Wesen,  Hucedineen  oder  Infusorien  enthält  Unter  letz- 
teren erkannte  P.  vorzüglich  Bacterium,  kleine  Vibrionen  und  Mona- 
den d.  h.  dieselben  Infusorien,  welche  der  Urin  enüiielt  nachdem  er 
bei  80^  in  Berührung  mit  Luft  gewesen  war.  In  den  folgenden  Tagen 
setzt  sich  phosphorsaures  Magnesia- Ammoniak  und  hamsaure  Alkalien 
ab,  und  der  Urin  wird  immer  mehr  ammoniakalisch ;  der  Harnstoff 
verschwindet  unter  dem  Einfluss  des  Fermentes,  dessen  organisirte 
Natur  P.  zu  beweisen  verspricht,  und  dessen  Keim  ähnlich  dem  der 
Infusorien  oder  Mucedineen  nur  aus  der  Luft  stammen  kann. 

Die  Milch  bietet  noch  inter^santere  Cigenthflmlichkeiten  dar. 
Lässt  man  die  in  ähnlicher  Weise  in  einen  Kolben  eingeschlossene 
Milch  zwei  bis  drei  Minuten  kochen,  schmilzt  den  Kolben  zu  nachdem 
man  ihn  mit  rothglühender  Luft  gefüllt  hat,  und  hält  denselben  in 
einer  Temperatur  von  30®,  so  gerinnt  die  Milch  gewöhnlich  im  Ver- 
lauf von  drei  bis  zehn  Tagen.  Nach  den  herrschenden  Ideen  über  die 
Gerinnung  der  Milch  liegt  in  dieser  Erscheinung  nichts  überraschen- 
des; bei  der  Berührung  mit  dem  Sauerstoff  der  Luft,  so  sagt  man, 
verändert  sich  die  albuminöse  Substanz  nnd  verwandelt  sich  in  Fer- 
ment, letzteres  wirkt  auf  den  Milchzucker  ein,  verwandelt  ihn  in  Milch- 
säure und  diese  schlägt  das  Casein  nieder.  Der  Vorgang  ist  indessen 
ein  ganz  anderer,  denn  wenn  man  einen  der  so  behandelten  Kolben 
mit  geronnener  Milch  öffnet,  so  findet  man,  dass  die  Milch  ebenso 
alkalisch  ist  wie  die  frische  Milch,   und  dass  die  Milcb  mit 
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Infoflorien  gefftUt  ist,  melBtens  Tibrionen,  welche  eine  Lftnge  von  bis 
sn  V»0  Killimeter  haben.  P.  hat  bis  jetzt  noch  keinerlei  vegetabili- 
sches Wachsthom  darin  gefunden  *)• 

Lftsst  man  die  Milch  in  einer  Anzahl  Kolben  nicht  zwei,  sos- 
dem  drei,  vier,  fünf  Minuten  kochen,  so  vermindert  sieh  die  Zahl  der 
Kolben,  in  welchen  die  Milch  dnrch  die  Gegenwart  der  Infiisorien  zum 
Gerinnen  gebracht  wurde  in  dem  Maass  als  das  Kochen  fortgesetzt 
wird.  Kocht  man  unter  einem  Druck  von  anderthalb  Atmosphären 
bei  110^  bis  112^  so  zeigt  die  Milch  niemals  Spuren  von  Infusorien. 
W&hrend  also  die  Keimkraft  der  Vibrionenkeime  bei  100®  im  Wasser 
w&hrend  zwei  Minuten  nicht  zerstört  wird,  wird  sie  durch  längeres 
Verweilen  in  dieser  Temperatur  nicht  gänzlich  und  bei  einer  Tempera- 
tur von  110®  bis  112®  vollständig  unterdrackt  Nach  der  letzteren 
Behandlung  gerinnt  die  Milch  nicht,  sie  bleibt  alkalisch  und  behält 
alle  Eigenschaften  der  frischen  Milch**).  Bringt  man  aber  in  die 
rein  gebliebene  Müch  atmosphärischen  Staub,  so  verändert  sie  sich, 
gerinnt  und  das  Microscop  weist  vegetabilische  und  thierische  Erzeug- 
nisse darin  nach. 

Es  wäre  von  Interesse,  zu  wissen,  ob  thierische  Secrete  wie 
MOch  und  Urin  normal  oder  zufällig  die  Keime  organisirter  Wesen 
enthalten  ehe  sie  mit  der  Luft  in  Berflhrung  kamen«  P.  hofft  in  einer 
späteren  Mittheilung  hierttber  Aufschlösse  geben  zu  können. 


*)  Auch  dem  eiweisalhaltic^en  Zuckerwasser  hat  F.  durch  Zusatz  Ton  etwas 
Kreide  die  Eigenechaft  ertheflt,  nach  dem  Kochen  bei  100®  infüsorien  zu 
erzeugen.    Durch  Erhitzen  auf  110®  Terliert  es  diese  Eigenschaft.  ~P.  fin- 
det es  sonderbar,   dass  durch  ein  Kochen  bei  100®  während  einer  bis 
zwei  Minuten   die  Keime  nicht  in  einer  sdiwach  sauren  Fiflssigkeit  wie 
Urin  oder  das  Wasser  der  Bierhefe,    wohl  aber  In  einer  schwach  idkaH« 
sehen  FlQssigkeit  ihre  Lebensfähigkeit  Terlieren. 
**)  Sie  hat  nur  eine  leichte  Ozydation  ihrer  fetten  Bestandthelle  erfduren 
und  einen  geringen  Qeschmack  nach  Talg  angeaonunen.    Die  Luft  eines 
Ballons,  der  riersig  Tage  in  der  Wanne  geblieben  war  bestand  aus 
Sauerstoff        18,87 
Stickstoff         81,47 
Kohlensäure      0,16 
lOOfiO. 
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Das  Farment  hält  P.  nach  diesen  Yersnchen  ftr  ein  organisii^ 
Wesen,  dessen  Keim  aus  der  Lnft  stammt  Die  Gegenwart  albominö* 
ser  Substanzen  ist  fflr  die  Gährung  unerlftsslich,  da  das  Ferment  von 
-ihnen  lebt;  sie  machen  seine  Nahrung  aus,  die  Berührung  mit  atmo- 
aphlrischer  Luft  ist  ebenfalls  nöthig,  aber  nur  weil  sie  die  Keime  des 
Ferments  enthält 

üeber  die  üerstellung  der  verschiedenen  Fermente  wird  P.  spä- 
ter Ifittheilungen  machen.  J.  S. 


lieber  die  Traubensuckergähning  des  BohnniokerB. 

Von  Berthelot. 

Compt.  rend.  L.  980.  (28.  Mai  1860). 

Die  Untersuchungen  Bs.  über  diesen  Gegenstand  zerfallen  in  drei 

-Abtheilungen.  In  der  ersten  untersuchte  er,  ob  die  Bernsteinsäure 
unter  ähnlichen  Umständen  wie  sie  während  der  Oährung  Statt  finden, 
die  Eigenschaft  besitzt  die  Polarisationsebene  des  Rohrzuckers  umzn- 

:  lehren.  In  der  zweiten  gelang  es  ihm,  die  alkoholische  Gährung  her* 
vorzurufen,  während  die  Flüssigkeit  alkalisch  erbalten  wurde,  was  eine 
jede  Einwirkung  einer  Säure  ausschliesst.  Nachdem  so  bewiesen  war, 
dass  die  Bierhefe  die  Verwandlung  des  Zuckers  erzeugt,  gelang  es 
ihm,  das  Ferment  selbst,  welches  die  Verwandlung  bewirkt,  zu  isoliren 
und  dessen  Eigenschaften  zu  studiren.  Die  Versuche  Bs.  sind  die 
folgenden : 

^inflnss  der  Hefe  und  der  Bernsteinsäure  auf  den 

. Rohrzucker.  200  Gramm  Bohrzucker  wurden  in  so  viel  Wasser 
gelltet  dass  die  Flüssigkeit  1000  G.G.  einnimmt  Eine  200  Millimeter 
lange  Säule  dieser  Flüssigkeit  lenkt  die  Uebergangsfarbe  um  29,2<'  ab. 

'Die  Flüssigkeit  wurde  in  zwei  Hälften  getheilt  und  der  einen  0,8  Gramm 
Bärnsteinsäure  d.  h.  eine  Quantität  dieser  Säure  zugefügt,  welche  die 
aus  derselben  Menge  Zucker  durch  alkoholische  Gährung  erhaltene  weit 
übertrifft  Der  zweiten  Hälfte  wurden  10  Gramm  Bierhefe  zugesetzt 
Bei  einer  zwischen  15^  und  20^  erhaltenen  Temperatur  war  die 
mit  Bierhefe  versetzte  Ballte  nach  sechs  Stunden  in  voller  Oährung. 
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8,re4iicirte  stark  das  weinsaare  Eupferkali;  sie  ist  umgekehrt  und 
«ht  die  UebergaDgsfarbe  um  <—  9®  (nach  links}.  Die  mit  Bern- 
BJDSftore  versetzte  Lösung  ist  nur  wenig  verändert;  sie  lenkt -*{- 28,9® 
Ach  rechts)  ab. 

Han  kann  daher  die  Inversion  nicht  der  durch  die  Oähmng  er- 
agten  Bemsteins&ure  zuschreiben,  wie  es  Pasteur  gethan  hat. 

Das  Resultat  wird  noch  viel  entscheidender,  wenn  man  die  Wir- 
mg  der  Bemsteinsäure  ganz  unterdrückt. 

Inversion  des  Rohrzuckers  durch  Bierhefe  in  einer 
Ikalischen  Flüssigkeit«  —  200  Gramm  Rohrzucker  (Candi^) 
irden  mit  20  Gramm  doppelt  kohlensaurem  Natron  zu  einem  Liter 
Mssigkeit  gelöst.  Die  Ablenkung  durch  diese  FlQssigkeit  ist  wie  die 
nr  obigen  -f~  29,2®.  Es  wurden  ^ihr  20  Gramm  wohlausgedrflckte 
ierhefe  zugefügt  und  alles  einer  Temperatur  von  15® — 20®  über- 
Bsen.  Die  alkoholische  Gährung  tritt  ein,  obwohl  etwas  langsamer 
B  in  dem  vorhergehenden  Fall. 

Nach  sechszehn  Stunden  ist  die  Ablenkung  auf  -|~  ^^  gesunken 
id  die  Flüssigkeit  reduzirt  das  weinsaure  Kupfex^ali  sehr  stark. 

Nach  vierzig  Stunden  ist  die  alkoholische  Gährung  noch  im 
ang  und  die  FlQssigkeit  ist  noch  alkalisch,  der  Zucker  ist  umgekehrt 
id  die  Ablenkung  ist  —  7®.  Am  nächsten  Tag  ist  sie  —  8®  und 
e  Flüssigkeit  ist  immer  noch  alkalisch.  Die  Hälfte  liefert  beim  De- 
Düren  7  Gramm  Alkohol.    Der  Rest  bleibt  in  alkoholiger  Gährung. 

Um  ZQ  entscheiden,  ob  die  Eigenschaft  der  Bierhefe  den  Zucker 
nzukehren,  in  einen  besondem  Bestandtheil  der  Hefe  zu  suchen  ist, 
urde  folgender  Versuch  angestellt 

Zuckerferment.  Zuerst  wurde  die  Einwirkung  der  löslichen 
eetandtheile  der  Hefe  untersucht.  Die  vorher  ausgedrückte  Hefe 
orde  zwei  Stunden  lang  mit  dem  doppelten  Gewichte  Wasser  dige- 
rt  und  filtrirt  Das  Filtrat  enthält  1,5  Procent  lösliche  Substanz. 
I  Berührung  mit  einem  gleichen  Volum  einer  Zuckerlösung,  ^/^  Zucker 
sd  Vso  doppeltkohlensaures  Natron,  kehrte  sie  ähnlich  der  Hefe  den 
ncker  um  ohne  die  Flüssigkeit  sauer  zu  maehen.  Ihre  Wirkung 
um  vermittelst  des  Weinsäuren  Kupferkalis  sehr  rasch  geprüft  werden« 

Unter  diesen  Umständen  wird  der  Zucker  blos  umgekehrt  ohne 
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die  alkoholische  Oahnmg  zu  er&hren  und  ohne  dass  eine  munifttd- 
bare  Enengimg  organischer  Wesen  Statt  ftnde. 

Um  das  Ferment  darsostellen,  dem  diese  eigenthflmHdie  Wir* 
kong  sozoschreiben  ist,  mischt  man  die  wässrige  HefenlOsnng  mit  dem 
gleichen  Volom  Alkohol.  Man  erhftlt  einen  flockigen  Niederschlag, 
der  sich  auf  dem  Boden  des  Gef&sses  sammelt;  man  decantirt,  wftsdit 
die  Flocken  mit  Alkohol  nnd  trocknet  sie  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur. Sie  stellen  dann  eine  gelbliche  homartige  Hasse  dar,  deren  Ge- 
wicht ungeffthr  ^s  der  gelösten  Hefenbestandtheile  aosmacht  Es  ist 
eine  stickstoffhaltige  Substanz  ähnlich  der  Diastas  und  dem  Paoereatin, 
die  durch  Erhitzen  und  durch  Salpetersftnre  coagulirt  wird.  Sie  kann 
in  Wasser  gelöst  und  wieder  daraus  gefällt  werdeu.  Bei  einer  fort- 
gesetzten derartigen  Behandlung  scheint  sie  sich  indessen  etwas  zu 
YerSndem.  Im  frischen  Zustand  reicht  ein  Theil  hin  um  60  bis  100 
Theile  Zucker  umzukehren. 

Dieses  Ferment  scheint  sich  auf  Kosten  der  Hefe  zu  erzeugen, 
indem  es  von  letzterer  ausgeschieden  wird.  Hau  mag  in  der  That 
die  Hefe  auf  dem  Filter  oder  durch  Decanüren  mit  beliebigen  Mengen 
Wasser  waschen,  solange  sie  nicht  verändert  ist,  reicht  es  hin,  sie 
einige  Zeit  mit  einer  kleinen  Quantität  Wasser  zu  digeriren  um  in 
diesem  Wasser  das  Zuckerferment  erscheinen  zu  sehen.  Hieraus  er- 
klärt sich  die  Eigenschaft  der  gewaschenen  Hefe,  den  Zucker  bdm 
Contact  mit  einer  Lösung  desselben  nach  kurzer  Zeit  umzukehren. 

Nach  diesen  Versuchen  glaubt  B.  annehmen  zu  dttrfen,  dass  die 
Organismen  der  Hefe  die  Oähning  nicht  direct  sondern  nur  dadurch 
Yormittelt,  dass  sie  das  dabei  wirksame  Ferment  erzeugen. 

J.  S. 


üeber  die  Bneugung  des  Fuohaiiia. 

Von  Bichamp. 

Ck>nq^t  rend.  L.  87a  (7.  Mai  1860.) 

B.  hat  das  aus  Anilin  durch  Einwirkung  von  S.G1„  HgCl,  FetClf, 
des  Salpetersäuren  und  schwefelsauren  Silbers,  Qnecksilben  u.  s.  w. 
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Itstoilte  Fuchsin  zum  Oegenetand  einer  üntenmcbtmg  gemaehti 
Mi  sich  ergeben  hat: 

1^  Dass  die  Reaction  ohne  Oewichtsverlnst  Statt  findet 

2^  Dass  die  Base  der  Metallverbindnng  immer  reducirt  wird 
anr  redacirbare  Metallverbindungen  das  Fuchsin  erzengen. 

8^  Dass  die  Säure  einer  reducirbaren  Metallverbindung  keinen 
lelen  Antheil  an  der  Bildung  des  Fuchsins  nimmt 

Das  Fuchsin  ist  im  Wasser  wenig  löslich.  Im  Zustand  eines 
irats  ist  es  dnnkehroth ;  im  reinen  Zustand,  wie  man  es  durch  Fäl- 
MS  der  alkoholischen  Lösung  durch  Aether  erhält,  erscheint  es 
Bestalt  von  unkrystallinischen,  grflnen  Füttern  von  starkem  Metall- 
si.  Seine  wässrige  Lösung  ist  roüi;  in  Alkohol,  Holzgeist  und 
AOA  löst  es  sich  mit  gleicher  Farbe.  Es  bildet  nicht  krystalliai- 
de  Salze  deren  neutrale  Lösung  roth,  und  deren  saure  Lösung 
l>  ist  Durch  schweflige  Säure  wird  die  Lösung  allmälig  entftrbt, 
•eh  Concentriren  der  Lösung  bei  gelinder  Hitze  erscheint  die  Farbe 
oeh  wieder,  sie  verhält  sich  in  dieser  Beziehung  wie  die  Farbe  der 
lenblätter. 

Dem  Fuchsin  kommt  eine  der  zwei  folgenden  Formehi  sn: 

CmHioNjO, 
xr 

ih  der  einen  wäre  es  isomer  mit  Azobenzid  nach  der  andern  mit 
Mdlin,  eine  Verbindung,  welche  noch  nicht  bekannt  ist 

Der  Entstehung  des  Fuchsins  geht  in  gewissen  Fällen  die  Bil- 
lig eines  weissen  Körpers  voraus,  der  einen  directen  Zusammenhang 
t  der  Reaction  hat,  welche  das  Fuchsin  erzeugt,  so  wie  die  Erzeu- 
ig  des  Fuchsins  selbst  mit  der  Reaction  im  Zusammenhang  steht, 
durch  eine  violette  Substanz  und  eine  neue  organische  Base  von 
ber  Farbe  entsteht. 

Bezflglich  der  Details  seiner  Untersuchung  verweist  B.  auf  eine 
londere  Abhandlung.  J.  S. 
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Vehm  da»  sweibMisc^  schwefölBaiire  Kupferozyd  und  aeine 

Derivate. 

Von  M.  Rotirher. 

J.  pharm.  XXXYU.  249« 

Wenn  man  nach  dem  Verf.  das  neutrale  schwefelsaure  Kupfer- 
oxyd mehrere  Stunden  lang  In  einem  Platintiegel  hei  Dunkelrotbglflh- 
hitse  erhSlt,  so  yerwandelt  es  sieh  in  einen  orangegelhen  Körper,  der 
zu  PuWer  zerfällt,  wie  das  wasserfreie  schwefelsaore  Salz,  aus  dem  er 
entstanden  ist,  und  welcher  durch  die  Temperatur,  hei  der  er  entstan- 
den ist,  ni<^t  zersetzt  wird.  Das  neutrale  schwefelsaure  Salz  gebt 
dahei  in  ein  zweibasisehes  Sala  Ober,  indem  es  genau  die  Hälfte  seiner 
Schwefelsäure  veriiert.  Um  die  Zersetzung  des  hasischen  Salzes  tu 
▼ermeiden,  ist  es  gut  Krystalle  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  anzu- 
wenden, welche  nur  mit  ihren  Spitzen  die  Wände  des  Tiegels  berfih- 
ren.  Gegen  das  Ende  der  Operation  muss  mau  von  Zeit  zu  Zeit  den 
Tiegel  öffnen,  um  die  letzten  Dämpfe  der  Schwefelsäure  entweichen 
zu  lassen. 

Der  ¥erf.  hat  6  Analysen  dieser  YerMndung  ausgefthrt,  und 

hat  die  Formel  derselben:    . 

SO3  2C!uO 
erhalten« 

Das  basisch  schwefelsaqre  Kupferoxyd  verändert  sich  nicht  aa 
trockner  Luft  Frei  der  Luft  ausgesetzt,  zieht  es  daraus  laogsaoi 
Feuchtigkeit  an,  u^d  geht  in  eine  grOne  Masse  Ober,  welche  ein  Oe- 
misch  von  neutralem  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  von  wasserhal- 
tigem dreiba^isch-schwefelsaurem  Kupferoxyd  ist  Nach  acht  Tagen  hatte 
da9  Salz  in  feuchter  Luft  soviel  Wasser  absorbirt,  dass  7  Aequivalente 
Wasser  auf  2  Aequivalente  des  zweibasischeu  Salzes  kamen. 

Das  dreibasisch  schwefelsaure  Salz  ist  hellblau  mit  einem.  Stich 
ina  giQne;.  seine  Bestandtheile,  sowie  die  des  neutralen  Salzes,  welches 
in  der  Flüssigkeit  zurückbleibt,  wenn  man  die  Masse  mit  kochendeia 
Wasser  behandelt,  hat  der  Verf.  nach  der  von  ihm  im  Jahre  1860 
veröffentlichten  Methode  bestimmt  ^).  Br  hat  fflr  das  dreibasische  Sab 
die  Formel: 


1)  Conpt  rend.  XXIX.  288. 
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SO,,  30uO,  2V2HO 
hiideo. 

Siedendes  Wasser  zersetzt  das  zweibasisch  schwefelsaure  Kupfer, 
id  es  bilden  sich  1  Aequivalent  neutrales  Salz,  welches  gelöst  wird, 
id  1  Aequivalent  dreibasisches  Salz,^  welches  2  Aequivalente  Wasser 
tkftlt 

Wenn  man  fein  gepulvertes  zweibasisches  Salz  in  kaltes  Wasser 
rft,  und  dabei  das  Wasser  fortwahrend  umrührt,  um  eme  Erhitzung 
a  Boden  des  Gefässes  zu  vermeiden,  so  nimmt  das  Salz  eine  gleich- 
Isaig  grflne  Farbe  an.  Filtrirt  man  jetzt^  so  ist  das  unlösliche  Pul- 
r  vierbasisch  schwefelsaures  Kupferoxyd  mit  drei  Aequivaleaten 
'aiaer,  und  die  Lösung  enthält  neutrales  Salz. 

Schattet  man  das  zweibasische  Salz  in  Wasser,  und  Iftsst  es 
big  auf  dem  Boden  des  Gefässes,  so  erhitzt  es  sich  stark,  und  das 
bildete  vierbasische  Salz  geht  sogleich  in  dreibasisches  über. 

In  beiden  Fällen  ist  die  Wirkung  des  kalten  Wassers  aber  com- 
idrt,  es  bildet  sich  basischschwefelsaures  Kupferoxyd,  welches  sich  in 
hOnen  grOnen  Krystallen  absetzt,  wenn  man  die  Flüssigkeit  bei  100® 
ndampft.  Die  Krjrstalle  gehören  dem  dritten  System  an,  es  sind 
ismen  oder  Octaeder  mit  rhombischer  Basis. 

Diesen  Körper  erhält  man  leichter,  wenn  man  zu  einer  kalten 
!tonng  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  so  lange  braunes  Kupferoxyd 
tit,  als  es  es  sich  auflöst,  die  Flüssigkeit  dann  filtrirt  und  ab- 
mpft.  Man  erhält  alsdann  lebhaft  grüne  Krystallkrusten  am  Boden 
16  Gefässes. 

Der  Verf.  hat  dieses  Salz  analysirt,  und  hat  6  Aequivalente 
ihwefelsäure  und  17  Aequivalente  Kupferoxyd  gefunden,  der  Waa- 
rgehalt  war  wechselnd.  Man  kann  es  also  als  eine  Verbindung  des 
reibasischen  Salzes  mit  dem  dreibasischen  ansehen. 

Bei  der  Darstellung  dieses  Salzes  nimmt  das  im  Ueberschuss 
igesetzte  braune  Kupferoxyd  das  Aussehen  eines  sehr  feinen,  blass 
augrünen  und  grauen  Puhers  an.  Dieses  Pulver,  mit  kaltem  Was- 
r  gewaschen  und  über  Kalk  und  Schwefelsäure  getrocknet,  hat  die 
nsammensetzung  : 

7SO3,  ISCuO,  28HO. 

L* 
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Praktische  Beobaohtungen  über  8tiokgtoffbeBliininnngeiu 

Van  J.  Bauit. 

J.  pharm.  XXXYIL  266. 

Der  Verf.  bemerkt  in  Bezug  auf  die  von  P^ligot  vorgeschli- 
gene Abänderung  der  Methode  von  Will  und  Varrentrapp,  Oxal- 
säure an  das  Ende  der  Röhre  zu  legen,  um  durch  Erhitzen  derselboi 
vor  dem  Verbrennen  der  zu  untersuchenden  Substanz  die  Luft,  und 
nach  dem  Verbrennen  den  Rest  des  gebildeten  Ammoniaks  ausantrei- 
ben, dass  die  Anwendung  mit  zwei  Uebelständen  verbunden  seL 

Erstens  bat  die  krystallisirte  Oxalsäure  3  Aequivalente  Wasser, 
welche  die  Flüssigkeit  in  der  Vorlage  unnöthig  vermehren,  and  zwei- 
tens enthält  die  freie  Oxalsäure  fast  immer  Ammoniak,  welches  dls 
Anal)rse  natfirlich  unrichtig  macht«  Um  beides  su  vermeiden  schlägt 
der  Verf.  die  Anwendung  von  oxalsaurem  Kalk  vor. 

In  Bezug  auf  das  Gemenge  von  Natron -Kalk  hat  er  gefunden, 
dass  1  Theil  Natron  auf  3  Theile  Kalk  die  beste  Mischung  geben; 
nimmt  man  weniger  Natron,  so  erhält  man  nach  ihm  weniger  Stick- 
stoff, indem  sich  Cyan  bildet,  welches  nur  zersetzt  wird,  wenn  die 
Röhre  sehr  lang  ist. 

Um  die  Frage  zu  entscheiden,  ob  das  Ammoniak  von  dem  glfl« 
henden  Kalk  zersetzt  wird,  hat  der  Verf.  Anmioniakgas  durch  eine 
80  Gentimeter  lange  glflhende  Röhre  geleitet,  die  mit  KalkstQcken 
angefüllt  war.  Es  haben  sich  dabei  nur  einige  Blasen  von  Stickstoff 
und  Wasserstoff  gezeigt,  ersetzte  er  aber  den  Kalk  durch  Bimsstein 
oder  Porzellanscherben,  so  wurde  das  Ammoniak  augenblicklich  zer- 
setzt, es  scheint  also,  dass  die  Gegenwart  des  Kalks  die  Zersetsong 
des  Ammoniakgases  durch  die  EUtze  verhindert. 

L. 
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Ueber  die  Trennung  und  Begtimmung  der  Fhoephonture. 
Von  U.  ChaneeL 

J.  pharm.  XXXYII.  261. 

Der  Verf.  hat  vor  einiger  Zeit  angegeben,  dass  man  durch  sal- 
petersaures  nnd  kohlensaures  Silberoxyd  die  Phosphorsäure  scharf 
von  den  meisten  Basen  trennen  kann.  Dieses  Verfahren  erfordert 
aber  nicht  ausschliesslich  die  Anwendung  der  Silbersalze,  der  Verf. 
hat  dieselben  nur  wegen  der  Leichtigkeit,  sie  später  wieder  abzu- 
scheiden, vorgezogen.  In  gewissen  Fällen  ist  es  jedoch  vortheilhaft, 
die  Silbersalze  durch  salpetersaures  und  kohlensaures  Bleioxyd  oder 
Baryt  zu  ersetzen.  So  wird  z.  B.  bei  Gegenwart  von  Thonerde,  Eisen- 
oxyd oder  Ghromoxyd  durch  die  Silbersalze  die  Phosphorsäure  nicht 
von  denselben  getrennt,  sondern  sie  fällt  mit  ihnen  Terbunden  nieder. 
Nimmt  man  salpetersaures  und  kohlensaures  Bleioxyd,  so  fällt  phos* 
phorsaures  Bleioxyd  nieder,  und  die  Trennung  ist  yollkommen.  Das 
Bleioxyd  kann  man  dann  leicht  von  den  übrigen  Oxyden  durch  Schwe- 
felsäure, von  der  Phosphorsäure  durch  Schwefelammonium  trennen, 
wodurch  die  Phosphorsäure  gelöst  wird. 

Dieser  Process  ist  jedoch  fQr  die  Anwendung  nicht  einfach  ge- 
nug, und  der  Verf.  hat  jetzt  eine  neue  Bestimmung  der  Phosphor- 
säure angegeben,  welche  ganz  allgemein  anwendbar  und  sehr  einfach 
ist.  Es  gründet  sich  auf  die  vollständige  Unlöslichkeit  des  phosphor- 
sanren  Wismuthoxyds  in  Flflssigkeiten,  die  selbst  bedeutende  Mengen 
fireier  Salpetersäure  enthalten.  Dieser  Körper  ist  schon  lange  bekannt, 
doch  ist  seine  Zusammensetzung  und  die  Art  seiner  Bildung  noch 
nicht  untersucht  worden.  Es  bildet  eine  constante  Verbindung,  lässt 
sich  leicht  filtriren,  auswaschen,  glfihen  u.  s.  f.  ohne  sich  zu  verändern. 

Oiesst  man  in  eine  Flüssigkeit,  die  ein  phosphorsaures  Salz  in 
Salpetersäure  gelöst  enthält  eine  saure  Lösung  von  salpetersanrem 
Wismuthoxyd,  die  so  verdünnt  ist,  dass  sie  durch  Wasser  nicht  mehr 
getrübt  wird,  so  bildet  sich  augenblicklich  ein  dichter  weisser  Nieder- 
schlag, der  sich,  besonders  beim  Erwärmen,  sehr  schnell  absetzt,  so 
dass  die  Flüssigkeit  ganz  klar  wird.  Eine  grosse  Anzahl  Untersuch- 
ungen haben  dem  Verf.  gezeigt,  dass  dieser  Körper  nach  der  Formel 

BiOt,  POg 
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znsammengeBetzt  ist,  also  neutrales  phosphorsaores  Wismnthozyd  ist, 
da  das  dreiatomige  Wismuthoxyd  die  drei  Molecttle  Wasser  der  drei- 
basischen  Phosphorsäore  ersetzt. 

Das  neutrale  phosphorsanre  Wismntboxyd  ist  in  der  Kälte  und 
beim  Erhitzen  vollständig  unlöslich  in  Wasser  und  in  verdünnter  Sal- 
petersäure, in  Flüssigkeiten,  die  viel  Ammoniaksalze  enthalten,  löst  es 
sich  leicht.  Das  Filtriren  des  Niederschlags  erfordert  keine  besondere 
Vorsicht,  ein  geringes  Auswaschen  genügt,  um  ihn  von  jeder  Spur  der 
beigemengten  Substansen  zu  befreien;  er  trocknet  leicht,  und  man 
kann  ihn  ohne  Gefahr  im  Platintiegel  glühen. 

Ninunt  man  nach  Dumas  das  Aequivalentgewicht  des  Wismuth 
==  210  an,  so  enthält  er  23,28  Procent  Phosphorsäure. 

Die  Pyrophosphorsäure  bPO«  ^)  wird  durch  saures  salpetersaures 
Wismuthoxyd  ebenso  vollständig  niedergeschlagen.  Es  bildet  sich  ein 
weisser  voluminöser  Niederschlag,  der  nach  der  Formel: 

2BiO,  3bP0» 
zusammengesetzt  ist.  Er  enthält  31,28  Procent  Phosphorsäure.  Man 
kann  leicht  zeigen,  dass  er  Pjrrophosphorsäure  enthält  Wenn  man  ihn 
in  Wasser  vertheilt,  und  mit  Schwefelammonium  kocht,  so  bildet  sich 
Schwefelwismnth,  und  die  abfiltrirte  Pyrophosphorsäure  giebt  mit  Sil- 
bersalzen einen  weissen  Niederschlag.  Die  für  die  Analyse  wichtigste 
Eigenschaft  dieses  Niederschlages  ist  aber,  dass  er,  mit  einem  lieber- 
Bchuss  von  salpetersaurem  Wismuthoxyd  gekocht,  in  das  gewöhnliche 
phosphorsaure  Wismuthoxyd  BiO^,  PO5  übergeht. 

Die  metaphosphorsauren  Salze  verhalten  sich  ebenso,  nur  muss 
man  den  Niederschlag  etwas  länger  kochen.  Es  ist  also  ganz  gleich- 
gültig, welche  Modification  der  Phosphorsanre  zu  bestimmen  ist,  man 
erhält  stets  neutrales  phosphorsaures  Wismuthoxyd« 

Das  saure  salpetersaure  Wismuthoxyd  bereitet  der  Verf.  indem 
er  ein  Theil  reines  krystallisirtes  basisch  salpetersaores  Wismuthoxyd 
in  4  Theilen  Salpetersäure  von  1,86  spec.  Gewicht  auflöst,  zur  Lö- 
sung 80  Theile  destiUirtes  Wasser  hinzusetzt,  und  das  ganze  kocht 


1)  Der  TerL  beteichnel  die  Pyrophosphorsäure  mü  pFO^  und  dieHetapho«- 
phoraure  mit  mFO,,  ich  hielt  es  Jedoch  für  be«er,  die  gewifthnlichen  Be- 
zeichnungen bPO»  und  oPOs^beftuhebtlten. 
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und  filtrirt  Jeder  CubikceDtimeter  dieser  LOfiung  fällt  danv  etwit 
7 — 8  Milligr.  Phosphorsänre.  Bei  der  AasfOhroDg  der  Analysa  bieten 
sich  keine  Scbwierigkeiten,  man  säuert  die  phosphorsftarebailige  Lö* 
sang  mit  Salpetersäure  an,  fällt  mit  der  Lösung  von  salpetorsanrem 
Wismuthoxyd,  erhitzt  zum  Kochen,  filtrirt  und  wäseht  niit  angesäuer- 
tem Wasser  aus«  Enthält  die  Lösung  Chlorwasserstoff  odet  Bckwefel* 
säure,  so  mnss  man  diese  vorher  durch  Silber-  und  Barylsalse  ea^* 
fernen. 

Der  ?erf.  hat  auf  diese  Weise  1  Milligr.  PhosphorsSure  bei 
Gegenwart  von  120  Milligrammes  Thonorde  in  einer  sehr  TetdQnnten 
Lösung,  die  1  Gramm  freier  Salpetersäure  enthielt,  bestimmt 

Da  der  Niederschlag  beim  Erwärmen  sehr  schnell  erfolgl  «i4 
die  Flflssigkeit  fast  augenblicklich  klur  wird,  so  glaubt  der  Verf.,  dass 
sich  vielleicht  diese  Bestimmungsweise  an  einer  titrimetrisehen  anwen- 
den Hesse.  Li 


üeber  die  Methoden,  Gfrewebe  waaaerdioht  bu  nuMibeiL     Vor- 
getragen in  der  Toskanischen   Akademie  der  Künste   und  Manufak- 
turen am  26.  Februar  1860 

von  Pietro  Stefanetji, 

Auf  zwei  verschiedene  Arten  kann  man  den  Geweben  die  Ei- 
genschaft mitthcilen,  das  Wasser  (wenigstens  unter  den  gewöhnlichen 
Tempmatur-  und  Druckverfaältnissen)  nieht  durchdringen   zu 'lassen: 

1)  indem  man  dieselben  mit  einer  Art  von  Lack  Qberaieht,  dcrr  wäh4 
rend  er  die  Fasern  wie  mit  einer  Scheide  umgibt,  zugleich  die  Zwi^ 
schenräume  ausfallt;    welche  zwischen   den   einzelnei^  Fäden  bleibeo;: 

2)  indem  man  ihnen  irgend  eine  organische  oder  unorganische  8«b^ 
stanz  einverleibt,  welche  das  Gewebe  dem  Wasser  unzugänglich  macht, 
ohne  jedoch  die  Zwischenräume,  .welche  es  darbietet,  marklich  a« 
verringern«  Die  nach  dem  ersten  System  angefertigten  Gewebe,  ha^ 
ben  neben  andern  Nachtheilen  hauptsächlich  denjem'gen,  dass  sie  fast 
immer  der  Gesundheit  schaden.  In  der  That,  da  Bae  nieht  allein  fflr 
die  wässerigen  Flttssigkeiten,  sondern  auch  fltf  die  Gase  und  Dflnste 
uidnrclidriqglich  sindy  se  Ueten  ale  der  VerflttokligaBg  im 
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dftnstimgen  ein  entschiedenes  Hinderniss  dar,  nnd  bringen  dieselbe 
unter  onnatflrliche  Einflösse,  hanpts&chlich  wenn  sie  sich  den  Glie- 
dern eng  anschliessen ,  oder  bei  thätiger  nnd  anhaltender  Bewegung 
angezogen  werden. 

Dieser  Uebelstand  fällt  weg  bei  den  nach  der  zweiten  Methode 
wasserdicht  gemachten  Stoffen,  welche  gleich  den  Federn  nnd  Fellen 
mancher  Thiere,  oder  wie  einige  fein  durchlöcherte  und  mit  einem 
dttnnen  Schleier  von  irgend  einer  fetten  Materie  oder  von  Russ  über- 
zogene MetaUgefässe  den  Gasen  und  Dttosten  zugänglich  bleiben,  w&hrend 
sie  fflr  Wasser  undurchdringlich  sind.  Desshalb  ward  dieses  System 
bald  dem  ersten  yorgezogen,  und  wurde  von  tüchtigen  Industriellen 
und  Chemikern  wesentlich  verbessert 

Verschieden  sind  die  Stoffe,  und  daher  auch  die  Verfahren, 
wdche  angewandt  werden  können,  um  dieselben  wasserdidit  zu  ma- 
chen. Wir  werden  uns  darauf  beschränken,  diejenigen  anzuführen, 
welche  die  meiste  Berücksichtigung  verdienen. 

Eine  Methode  das  Fliesspapier  wasserdicht  zu  machen,  war 
längst  bekannt«  Die  Flüssigkeit,  durch  welche  man  dies  Resultat  er- 
zielte, nannte  man  Leim  (eneolliige)  und  sie  war  zusammengesetzt 
ans: 

Gallerte  .  .  60  Gr. 
Wasser  .  •  1,5  Lit 
Weisse  Seife  80  Gr. 
Alaun  ...      40  Gr. 

Man  flltrirte  die  klare  Flüssigkeit  noch  heiss,  und  fügte  1,6 
Liter  Wasser  hinzu.  Wenn  man  das  Löschpapier  in  diese  Flüssigkeit 
eintaucht,  wird  es  vorzüglich  zum  Schreiben,  für  Wasserfarben  etc. 
geeignet  —  Die  mit  dieser  Gomposition  getränkten  Stoffe  werden 
gleichfalls  wasserdicht 

Menotta  schlug  zum  Wasserdichtmachen  der  Gewebe  die  An- 
wendung einer  Seife  vor,  welche  ungefähr  ebenso  zusammengesetzt  ist 
wie  die  EneoUage^  uud  erlangte  damit  vortreffliche  Resultate,  die  am 
1846  Robiquet^s  und  Dumas,  Lobsprüche,  und  eine  Belohnung 
von  der  SodAö  d^Encouragement  eintrugen* 

Helle  wel  und  Salford  machten  den  Vorschlag  die  lein«nea, 
wcdlenen  und  seidenen  Gewebe  dadurch  wasserdicht  zu  niich^n,  daii 
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»an  sie  mehnnals  in  alkalische  FlQssigkeit  eintancht,  die  man  erhält, 
indem  man  Kreide  kalt  anf  Alaunlösong  wirken  l&sst,  sie  dann  in 
heisses  Seifenwasser  bringt,  und  endlich  mit  kaltem  Wasser  wäscht 

Ayieny-Flory,  Bayol  und  Laurence  wandten  ein  Verfah- 
ren an,  welches  nur  wenig  von  dem  HelleweTs  und  Salford^s  ab« 
weicht.  Nach  ihrem  Verfahren  fflgt  man  einer  nicht  sehr  concentrir^ 
ten  AlaunanflOsung  pulverisirten  kohlensauem  Kalk  und  ein  wenig  vor- 
her in  Alcohol  aufgelöstes  Sandarac  und  rothes  Operment  bei,  mischt 
das  Ganze,  Iftsst  es  absitzen  und  klärt  es  ab.  In  die  klare  Flflssigkeit 
taucht  man  die  Stoffe,  welcher  Art  sie  auch  sein  mögen,  mehrmals 
ein,  drückt  sie  aus  und  lässt  sie  trocknen. 

Braff  bemerkt,  dass  man  noch  bessere  Resultate  erzielt,  wenn 
man  sich  einer  Flflssigkeit  bedient,  welche  noch  reicher  an  undurch- 
dringlich machenden  Stoffen,  jedoch  zugleich  unfähig  ist  die  Gewebe 
der  Luft  und  somit  den  flflchtigeu  Produkten  der  Transspiration  un- 
zugänglich zu  machen,  dieselbe  wird  bereitet,  indem  man  die  Alaun- 
auflösung mit  essigsaurem  Bleioxyd  zersetzt,  und,  nachdem  man  sie 
filtrirt  hat,  Gallerte,  Gummi  -  Arabicum ,  Seife  und  Terpentinöl 
hinzufflgt 

Der  berühmte  Chemiker  Malaguti  rieth,  die  Gewebe  zuerst 
in  essigsaures  Bleioxyd,  dann  in  stark  verdflnnte  Schwefelsäure  einzu- 
tauchen; auf  diese  Weise  bildet  sich  schwefelsaures  Bleioxyd,  welches 
sich  in  einer  dflnnen  Schicht  um  die  Fasern  des  Gewebes  lagert. 

Wenn  auch  die  bleihaltigen  Mischungen  einen  nachtheiligen  Ein- 
fluss  auf  den  thierischen  Organismus  ausflben,  falls  sie  auf  eine  oder 
die  andere  Weise  eingesaugt  werden,  so  ist  es  doch  sehr  wahrschein- 
lich, dass  die  nach  Halaguti's  Vorschrift  behandelten  Stoffe  deige* 
nigen,  welche  dieselben  als  Hantel  oder  ähnliche  Kleidungsstflcke 
tragen,  nicht  im  Geringsten  schädlich  werden;  weil  erstens  das  Blei- 
oxyd sich  in  unauflöslichem  Zustande  darin  befindet,  und  weil  es  fer- 
ner nicht  in  erheblicher  Masse  aufgehäuft  ist.  Nur  ist  zu  bemerken, 
dass  es  nicht  rathsam  wäre,  diese  Kleider  oder  Gewebe  längere  Zeit 
in  unmittelbare  Berflhrung  mit  der  Haut  zu  bringen,  aus  welcher  be- 
ständig Produkte,  die  saure  Eigenschaften  besitzen,  ausströmen.  Ein 
anderer  Uebelstand  dieses  Verfahrens  besteht  in   der  weissen  Farbe 
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des  Bchwefelsaaren  Bldozyds,  weil  die  damit  bedeckten  Fibeni  ein 
staubartiges  Ansehen  gewinnen,  welches  bei  dunkeln  Stoffen  sehr  be- 
merklich ist;  während  die  weissen  and  hellen  Stoffe  mit  der  Zeit  gran 
werden  durch  die  Bildung  von  schwaraem  Schwefelblei,  welches  die 
Farbe  trflbt. 

Viele,  hauptsächlich  in  Frankreich  und  Deutschland ^  wenden 
mit  gutem  Erfolg  die  Auflösung  von  Wasserglas  an ,  wozu  sie  oft  und 
auf  verschiedene  Weise  Gummi -Elasticum,  Guttapercha  oder  etwas 
Hans  hinzufflgen. 

Henkel  macht  die  Gewebe  jeder  Art  durch  ein  Verfahren 
wasserdicht,  welches  weniger  *neu  ist,  als  vielmehr  eine  lobenswens- 
werthe  Modification  der  schon  bekannten,  von  welchen  es  sich  be- 
sonders durch  Einfachheit  unterscheidet;  und  die  dazu  verwendeten 
Substanzen  sind  der  Art,  dass  auch  der  Aengstlichste  keinen  Nach« 
theil  ffiT  die  Gesundheit  zu  fürchten  hätte. 

Die  wasserdichten  Tflcher  und  Gewebe  Henkel's  sind  von  schö- 
nem Ansehen,  und  bewahren  (wenn  man  es  wünscht)  fast  ganz  die 
Leichtigkeit,  welche  sie  vor  der  Behandlung  hatten.  Sie  haben  weder 
einen  schlechten  Geruch,  noch  Steifigkeit,  noch  Klebrigkeit,  wodurch 
sie  schnell  schmutzig  würden^  indem  sich  Staub  daran  festsetzt.  Bei 
gewöhnlichem  Luftdruck  und  Temperatur  dringt  das  Wasser  nicht  hin- 
durch, sondern  läuft  darauf  hin,  wie  auf  etwas  Angestrichenem.  Die 
fflr  das  Wasser  auf  diese  Weise  undurchdringlich  gemachten  Stoffe, 
lassen  dagegen  den  Gasen  und  den  Ausdtlnstungen ,  die  beständig  aus 
der  Haut  ausströmen  freien  Durchgang,  wir  erwähnen  diese  Tos- 
kanische  Industrie,  damit  das  Publikum  erkenne,  wie  man  auch  bei  einer 
einfachen  auf  schon  bekannten  Substanzen  beruhenden  Operation  auf 
unendlich  wichtige  Resultate  fflr  die  menschliclie  Gesundheit  kommen 
kann;  und  um  Herrn  Henkel  einen  Anstoss  zu  geben,  sein  Verfahren 
jetzt  zu  veröffentlichen,  da  auch  in  Toskana  das  Gesetz  das  geistige 
Eigenthum  beschfltzt,  wie  dasselbe  durch  die  Gesetzgebungen  der  ge- 
bildetsten Nationen  Europas  und  Amerikas  beechtttzt  und  vertheidigt 
wird.  Z. 
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lieber  die  Gfregenwart  der  Salpetersfture  in  dem  Braimstein« 

Von  Saintti'Olaire  Deville  et  Debray. 

Compt.  rend  L.  868  (7.  Mai  1860). 

Seit  Scheele  schon  weiss  man,  dass  der  aus  dem  Braunstein 
dargestellte  Sauerstoff  Stickstoff  enthält,  und  dass  der  letzter«  sich 
im  Anfang  der  Operation  entwickelt,  Berselius  hat  sogar  hemerkt» 
dass  das  aus  dem  Braunstein  gewonnene  Gas  einen  schwachen  Geruch 
nach  salpetriger  Säure  besitzt.  D.  und  D.  bemerkten  diesen  Geruch 
ebenfalls,  doch  schneben  sie  ihn  lange  Zeit  dem  Ozon  zu,  überzeug- 
ten sich  jedoch  zuletzt,  dass  die  Ursache  eine  andere  sein  müsse,  in- 
dem das  zu  verschiedenen  Zeiten  während  der  Operation  aufgefangene 
Gas  denselben  Geruch  besass. 

Alle  Arten  von  Braunstein,  welche  D.  undD.  untersuchten,  ent^ 
hielten  eine  merkliche  Quantität  Wasser«  60  Kilogramm  Giessner 
Braunstein  gaben  5  Kilogramm  Wasser^  dessen  Reaction  deutlich  sauer 
war.  Mit  reinem  Kali  neutrab'sirt,  lieferte  es  beim  Verdunsten  15 
Gramm  Salpeter  und  ungefähr  5  Gramm  Ghlorkalium.  Die  Abwesen- 
heit der  salpetrigsauren  Salze  in  den  krystallisirten  Salzen  brachte  D. 
und  D.  auf  die  Vermuthung,  dass  die  condensirteu  gasförmigen  Pro- 
dukte aus  Chlor  und  Untersalpetersäure  bestehen. 

Um  sich  zu  überzeugen,  dass  der  Stickstoff  des  Braunsteins 
nicht  von  Ammoniak  herrührt,  wurden  250  Gramm  des  feingepulverten 
Minerals  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ausgewaschen,  sie  erhielten  nur 
4  Milligramm  Ammoniak,  welche  wohl  aus  den  2  Liter  destillirten  Was«» 
sers  stammen  konnten,  womit  ausgewaschen  worden  war. 

Kocht  man  500  Gramm  pulverisirten  Giessner  Braunstein  mit  1 
bis  2  Liter  Wasser  und  10  Gramm  kohlensaurem  Kali,  versetzt  die 
filtrirte  Flüssigkeit  mit  einem  schwachen  Ueberschuss  von  Essigsäure 
und  lüsst  verdunsten,  so  erhält  man  einen  Salzrttckstand,  aus  welchem 
man  mit  90  procentigem  Alkohohl  den  Salpeter  ausziehen  und  durch 
Erkaltenlassen  krystallisirt  erkalten  kann. 

Durch  Digeriren  von  500  Gramm  des  gepulverten  Minerals  mit 
destillirtem  Wasser  und  Filtrireu  wurde  eine  Salzmasse  erhalten,  welche 
folgende  Zusammensetzung  zeigte: 
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Schwefelsaurer  Kalk    ....  108 

Chlorcalcium       206 

Chlormagneriam       84 

Chlomatrium 174 

Salpetersaares  Natron              .  858 

„            Kali     .    .    .    .  629 

1548 

Ein  jedes  Kilogramm  dieses  Braunsteins  giebt  demnach  an  Was- 
ser 8,096  6r.  *)  löslicher,  vollkommen  neutraler  Substanzen  ab.  Bei 
der  Analyse  erkennt  man  die  Gegenwart  der  salpetersauren  Salze  an 
folgender  Erscheinung,  Wenn  man  das  behufs  der  Trennungen  ein- 
gefQhrte  essigsaure  und  oxalsaure  Ammoniak  durch  Erhitzen  yeijagen 
will,  so  zeigt  sich  in  den  letzten  Augenblicken  eine  lebhafte  Verbren- 
nung und  ein  so  starkes  Aufflackern,  dass  ein  Verlust  nicht  immer 
Termieden  werden  kann ,  selbst  wenn  man  mit  einem  Trichter  bedeckt 

Die  Bildung  des  natflrlichen  Mangansuperoxyds  ist  nicht  leicht 
zu  erkl&ren;  es  bildet  sich  niemals  durch  direkte  Oxydation  und  wir 
können  es  im  Laboratorium  nur  durch  Zersetzung  der  Mangans&ure 
oder  des  salpetersauren  Mangans  erhalten.  Der  Analyse  nach  sollte 
man  eher  an  eine  Bildung  aus  dem  salpetersauren  Salz  glauben,  des- 
sen Lösung  ttberdiess  beim  Erhitzen  auf  150®  in  einem  verschlossenen 
Geffcss  schwarzes  spiegelndes  Superoxyd  absetzt,  das  zwar  warzen- 
förmig wie  gewisse  natttrliche  Hyperoxyde,  aber  nicht  krystallinisch  ist 

Bei  einer  gewissen  Softe  Braunstein  erhielten  D.  und  D.  im  An- 
fiing  der  Operation  eine  heftige  Explosion.  Die  Darstellung  des  rei- 
nen Sauerstoffs  aus  Braunstein  vermittelst  eines  von  ihnen  angewandten 
Apparats  und  die  Beschreibung  dieses  Apparats  werden  die  Verf. 
zum  Gegenstand  einer  späteren  Mittheilung  machen.  J.  S. 


*)  In  Beziehang  auf  diese  Analyse  bemerken  D.  und  D.,  dass  sie  nicht  ge- 
aaa  den  Stickstoffgehalt  des  compacten  und  daher  schwer  in  waschenden 
Braunsteins  wiedergiebt  Berechnet  man  den  procentigen  Ckhalt  nach 
dem  Stickstoff,  welcher  dem  Sauerstoff  beigemengt  Ist,  so 
Braunstein  wenigstens  1,2  p  C.  Salpetersäure  enthalten. 
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Ueber  die  Gegenwart  salpeteraaurer  Salsa  im  Guano. 

Von  Boussingault 

Compt.  rend.  L.  887.  (14.  Mai  1860). 

In  einem  von  den  Galipagos  Inseln  stammenden  Guano  fand 
Bouss.  bei  der  Analyse  nar  0,7  Procent  Stickstoff  neben  60,3  Procent 
phospborsaorem  Kalk.  Da  ibm  dieser  Guano  als  ein  Dünger  be- 
zeichnet worden  war,  dessen  Wirksamkeit  die  des  reinen  phosphorsanren 
Kalks  übertrifft,  so  jkam  fi.  auf  die  Vermuthung,  dass  er  Salpeter* 
saure  enthalten  könne.  Es  ergab  sich  in  der  That,  dass  dieser 
Guano  salpetersaure  Salze  enthielt,  die  in  der  äquivalenten  Menge 
Kalisalz  ausgedrückt ,  einem  Gehalt  von  3  Procent  salpetersaurem 
Kali  entsprechen.  Seitdem  hat  B.  die  Salpeters&ure  in  allen  Guano- 
arten gefunden,  welche  er  untersuchte. 

Ein  Guano  von  der  Jarwisinsel  enthielt  in  100  Tb. 

Phosphorsaaren  Kalk       .    .    .    82,3 

Stickstoff       0,3 

Sand  und  Thon 0,2 

ein  Küograiiiiii  dieses  Guanos  gab  das  Aequivalent  von  5  Grammen  Kalisalpeter. 
Ein  brauner  Guano  von  Chili  entbleit  in  100  Th. 

Phosphorsauren  Kalk       .    .    .    44,9 

Stickstoff 0,6 

Sand  und  Thon      .....      6,4 
ein  Kilogramm  gab  das  Aequivalent   Ton  6,33  Gramm  Kalisalpeter.    Bin  Kilo- 
gramm eines  anderen  Chilesischen  Ghianos,  der  37  Proc.  phospborsauren  Kalk 
und  2,1  Proc.  Stickstoff  enthielt,  gab  das  Aequivalent  von  2,34  Grammen  KalU 
Salpeter. 

Die  Salpetersäure  findet  sich  auch  in  den  ammoniakalischen 
Guanosorten  von  Peru,  obgleich  in  geringerer  Quantität  B.  bestimmte 
sie  in  folgender  Weise: 

Der  Guano  wird  24  Stunden  lang  bei  33^  mit  Alkohol  digerirt 
Die  alkoholische  Lösung  wird  auf  dem  Wasserbad  zur  Trockne  ein- 
gedampft und  der  gelbe  Rflckstand  in  etwas  Wasser  gelöst,  worauf 
man  die  Salpetersäure  leicht  durch  Kupfervitriol  oder  Indigolösung 
nachweisen  kann*  Für  die  quantitative  Bestimmung  reicht  es  hin, 
die   hinreichend  concentrirte  wftssrige  Lösung   Ober    feingepulvertes 
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wohlausg.ewaschenes  Mangansaperoxyd  zu  destillireD,  welchem  man 
mit  zwei  Raumtheilen  Wasser  verdünnte  Schwefelsäure  zugesetzt  hat. 
In  der  üherdestillirten  Flflssigkeit  wird  die  Salpetersäure  mit  Inrligo- 
lösung  bestimmt. 

In  einem  Kilogramm  eines  Guanos  von  Peru,  der  wahrschein- 
lich mit  Chilesischem  Guano  vermischt  war  und  5,7  Proc  Stickstoff 
enthielt,  fand  B.  das  Aequivalent  von  4,7  Gramm  Salpeters.  Kali. 

B.  macht  darauf  aufmerksam,  da^^s  es  künftig  nöthig  sein  wird, 
bei  der  Analyse  von  Guano  auf  diesen  Salpetersäuregehalt  Rücksicht 
SU  nehmen.  B.  verspricht  über  die  Guanolager  der  Etlstenstriche  und 
der  Inseln  des  stillen  Oceans  und  über  die  Natur  dieses  Düngers  de- 
taiUirte  llittheilungen  zu  machen.  J.  8. 


Ueber  die  Wirkung  des  unterchlorigsauren  Kalks  auf   den 

Sohwefel  und  über  Anwendung  eines  Gemenges  beider  Kör^ 

per  behuft  der  Vulkanisation  des  Kautschuks. 

Von  Oaulthier  de  Glaubery. 

Compt  read.  L.  876. 

Veranlasst  durch  ein  in  England  patentirtes  Verfahren  von 
Parkes  „Vulkanisiren  des  Kautschuks  mit  sog.  trocknem  Chlor- 
schwefeP^  hat  G.  de  Gl.  Versuche  angestellt,  woraus  sich  ergab: 

Mischt  man  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Schwefelblumen  und 
-VDteTcblorigsautem  Kalk,  so  entsteht  sogleich  ein  starker  Geruch  nach 
Chlorschwefel.  Reibt  man  das  Gemenge  unter  Anwendung  von  leidi- 
tem  Druck  zusammen,  so  steigt  seine  Temperatur,  der  Schwefel  wird 
weich  und  alles  gesteht  unter  Entwicklung  von  Dämpfen  zu  einer 
Masse.  Ist  der  Schwefel  gegen  den  unterchlorigsauren  Kalk  in 
grossem  Uebenchuss  vorhanden,  und  hat  man  beide  Substanzen  ohne 
Seibvng  gemischt  und  das  Produkt  mit  oder  ohne  Zusatz  von  andern 
Körpern,  wie  Kreide,  Zinkweis  etc.  zu  teigigem  Kautsckuk  gefügt,  so 
findet  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  bei  gelindem  Erhitzen  Vul- 
kanisation Stattf  und  es  lassen  sich  anf  diese  Weise  beliebig  dicke 
gleiohfönaig  vulkairiBimfr. 
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Bei  üeberschuss  von  Chlorkalk  findet  heftige  Etnwirkmig  statt. 
Das  Gemeoge  erhitzt  sich  stark  und  die  EinwhrkuDg  ist  so  energisch 
dass  der  Kork,  womit  man  das  Oeflss  verschloss»  hat,  heransge- 
schlendert,  oder  das  Geftss  mit  einer  gefährlichen  Explosion  aer- 
achmettert  wird.  J.  S. 


Verfaliren  bei   deir  DarsteUnng  von  Chinin  und  anderen  Al- 

kaloiden. 

(Dingl.  poL  J.  CLVI.  78.  Pol.  Centralbl.  1860,  478). 

W.  Clark  nahm  am  3.  Hai  1859  aaf  folgendes  Verfahren  in 
England  Patent:  Dem  auf  gewöhnliehe  Weise  mit  Säure  haltigem  Was- 
ser dargestellten  Auszug  der  Chinarinde  fügt  man  unter  Vermeidung 
eines  üeberschusses  Ammoniak  oder  Soda  zu.  Die  Mischung  ?  (wahr- 
scheinlich nur  der  entstandene  Niederschlag)  wird  sodann  mit  angemes- 
sener! Quantität  Stearinsäure  gekocht.  Die  gescbmolsene  Stearinsäure 
kommt  beim  Kochen  mit  allen  Theilen  der  organischen  Basen  in  Be- 
rtlhrung ,  verbindet  sich  mit  denselben  und  nach  einiger  Zeit  ist  der 
Niederschlag  vollständig  frei  von  Chinin  und  Ginchonin.  Beim  Erkal- 
ten scheidet  sich  die  Verbindung  nebst  der  Qberschüssigen  Stearinsäure 
als  Kuchen  auf  der  FlOssigkelt  ab,  welcher  durch  Kochen  mit  Wasser 
gereinigt  und  dann  mit  sehr  verdflnnter  Schwefelsäure  zersetzt  wird. 
In  der  erhaltenen  Lösung  der  Alkaloide  wird  der  üeberschuss  der  Schwe* 
feisäure  mittelst  eines  Alkalis  abgestumpft,  wodurch  sich  noch  gewisse 
Verunreinigungen  als  dunkler  Niederschlag  ausscheiden. 

Die  heiss  filtrirte  Flüssigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer 
krystallisirten  Masse  von  schwefelsaurem  Chinin.  Reinigung  und  Ge- 
winnung von  Cinchonin  erfolgt  jedenfalls  in  der  gewöhnlichen  Weise. 
Das  gleiche  Verfahren  wird  auch  zur  Darstellung  der  Opiumbasen 
empfohlen.  E. 


Neue  Art  Sprengpnlver. 
A.  de  Trets  in  Marseille  (Dingt,  pol.  J.  CLVL  77.  Pol  Gen- 
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tralbl.  1860.  476)  erhielt  am  17.  Hai  1859  in  England  ein  Patent 
anf  folgende  Bereitnngsweise.  52.5  Th«  Natronsalpeter  werden  Aber 
Feuer  in  der  hinreichenden  Menge  Wasser  gelöst,  in  die  kochende 
Flflssigkeit  27,5  Th.  ausgezogener  Gerberlohe  eingerflbrt,  daas  sie 
vollständig  von  Salpeter  imprägnirt  wird  und  zuletzt  20  Tbl.  Schwefel 
hinzugemiscbt  Die  Mischung  wird  nachher  vom  Feuer  entfernt  voll- 
Btftndig  getrocknet  und  in  Fässer  oder  Säcke  verpackt. 

(Es  ist  nicht  wahrscheinlich,  dass  der  Schwefel  in  gleichmässige 
Mischung  kommt,  Jedenfalls  wird  er  sich  zum  Theil  bei  dem  Trans- 
port als  Pulver  abreiben.)  E. 


Ueber  Blatt  •  AlnmlBium. 

E.  V.  Bibra  veröffentlicht  in  den  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV.  882 
eine  Notiz  zu  der  in  dieser  Zeitschrift  III.  pag.  239  gegebenen  Mittheilung 
Aber  Blatt*Aluminium. 

Nach  derselben  hat  er  bereits  vor  zwei  Jahren  in  Nflmberg 
Blatt-Aluminium  schlagen  lassen  und  solches  nebst  Aluminiumdrabt, 
der  gleichfalls  in  Nflmberg  gezogen  wurde ,  an  Prof.  v.  Lieb  ig  ge- 
achickt  Das  Blatt-Aluminium  war  nahezu  so  dflnn  wie  Blattsilber« 
hatte  viel  Glanz  und  war  leicht  darzustellen.  Es  eignet  sich  aber 
nicht  zur  Verwendung,  da  es  nach  einigen  Monaten  anfing  sich  zu 
ozydiren.  Einige  Blätter,  die  in  Papier  gewickelt  in  einem  geschlos- 
senen Behälter  aufbewahrt  wurden,  zeigen  jetzt  zwar  noch  theilweise 
ihren  alten  Glanz,  sind  aber  an  vielen  Stellen  mit  einer  starken  Thon- 
erdeschicht  Aberzogen. 

Der  sehr  sorgfältig  gezogene  Draht  hat  jetzt  noch  seinen  dem 
Silber  fast  gleichen  Glanz,  ist  aber  so  hrflchig^  dass  er  ohne  ganz 
besondere  Vorsicht,  öfteres  Erwärmen  und  dergleichen  kaum  zu  einem 
einfachen  Oehr  gebogen  werden  kann. 

Ganz  dflnnes  Blech  zeigte  sich  sehr  brauchbar  und  der  Verf. 
hat  Gewichte  von  0,001  —  0,002  gr.  jetzt  seit  2  Jahren  in  Gebranch| 
die  noch  ganz  wohl  erhalten  sind.  L. 


Ans  dem  baboratorinm  des  Privatdocenten  Erlenmeyer  in  Hei- 
delberg. 

Ueber  die  Darstellung  von  Nitro-  und  AmidobenaoMiure 

und  eine  ungewöbnliohe  Art  der  Nitrirung. 

Von  L.  Ernst. 

(Yorlänfige  Notiz.) 

Gerland^)  stellte  die  zu  seinen  Versuchen  verwandte  Nitrobeo- 
zoesänre  dar,  indem  er  Benzoesäure,  die  mit  dem  doppelten  Gewichte 
Salpeter  gemengt  war  mit  einem  diesem  gleichen  Gewichte  englischer 
Schwefelsäure  in  einer  Reibschale  unter  ümrOhren  flbergoss.  Die 
zweimal  nmkrystallisirte  Substanz  wurde  durch  die  Analyse  als  voll- 
kommen  rein  festgestellt  Ich  befolgte  zur  Darstellung  dieser  Säure 
genau  das  angegebene  Verfahren,  eiiiielt  aber  stets  eine  bedeutende 
Entwicklung  rotber  Dämpfe  und  die  öfters  durch  DmkrystaUisiren 
gereinigte  Substanz  schwankte  in  ihrem  Kohlenstoffgehalt  zwischen 
53,2,  55,4,  60,1  und  63,3%,  während  der  reinen  Nitrobenzoesäure 
nur  ein  Eohleustoffgehalt  von  50,3%  zukommt  Diese  Schwankungen 
können  nur  in  einem  geringeren  oder  grösseren  Gehalt  des  Products 
an  Benzoesäure  ihren  Grund  haben. 

Eine  vollkommen  reine  Nitrosäure  wird  dagegen  erbalten,  wenn 
man  das  Verfahren  dahin  modificirt,  dass  man  das  innige  Gemenge 
von  einem  Theü  fein  gepulverter  Benzoesäure  mit  zwei  Theilen  Sal- 
peter nach  und  nach  in  drei  Theile  englische  Schwefelsäure')  von 
1,840  sp.  G.  unter  stetem  Umrühren  einträgt  Ea  findet  dann  durch- 
aus keine  Entwicklung  rother  Dämpfe  statt,  der  grösste  Theil  der 
Nitrobenzoesäure  iässt  sich  durch  Schmelzen  von  dem  Kaliumsulfat 
mit  Leichtigkeit  trennen  und  das  zweimal  umkrTstallisirte  Produkt  ist 
rein.    Ein  Versuch  gab  einen  Kohlenstoffgehalt  von  50,9%. 

Gerland  leitet  zur  Darstellung  der  Amidobenzoesäure  Schwefel- 
wasserstoff in  eine  Lösung  von  Nitrobenzoesäure  in  flberschüssigem 
Ammoniak  unter  fortwährendem  Kochen  ein,  bis  die  Flflssigkeit  nach 
Schwefelwasserstoff  riecht.    Ich  habe  nun  zu  wiederholten  Malen  ge- 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  XCL  185. 

2)  Riuchoide  Schwefelsiure  darf  nicht  angewendet  werden. 
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Bta  naob  OerUuidTerfahreB,  6tet8  Bchied  üA^ber  9m  der  voai  Schwe- 
felwasserstoff befreiten  nnd  klar  filtrirten  Lösnng  bei  eraeutem  Ein- 
leiten des  Gases  wieder  Schwefel  ab.  Ich  habe  deshalb  Tage  lang 
in  ttlöselbe  kochende  Ftfkssigkeft  SchweTelwasserstolf  eingeleitet,  erhielt 
jedoch  immef  wieder  t)ei  der  Prüfung  eine  Atrgscheidnng  ron  Schwefel. 
Die  Tollkommene  Zersetznng  wird  leichter  und  schneller  bewirkt, 
wenn  man  zu  der  ammeniakalisehen  Lösung  der  Nitrobenzoes&ure 
frisch  bereitetes  Schwefelammoniuni  setzt,  welches  schon  in  der  Kälte 
besser  aber  beim  Kochen  unter  Abscheidung  von  Schwefel  einwirkt 
Man  setzt  immpr  kleinere  Portionen  Ton  Schwefelammoninm  za,  so 
lange  bis  eine  grossere  Probe,  aus  der  durch  Kochen  aller  Schwefel- 
wasserstoff verjagt  worden  ist ,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Schwefel- 
ammonium klar  bleibt  Man  setzt  dann  zu  der  klaren  rothen  Flüssig- 
keit unter  Kochen  so  lange  Essigsäure ,  bis  die  Farbe  derselben  eine 
:hellere  geworden  ist  und  erhält  dui*ch  Erkalten  die  Amidobenzoesänre 
•in  fast  weissen  warzenförmig  gruppirten  Krystallen. 

Gerland  erhielt  weiterbin  durch  Ehnleiten  von  salpetriger  Säure 
in  eine  heisse  concentrirte  wässrige  Lösung  der  Amidobenzoesänre  die 
Ausscheidung  eines  rothen  harzartigen  Körpers,  der  sich  durch  länge- 
res Einleiten  unter  Stickstoffentwicklung  wieder  löste.  Die  erhaltene 
klare  rothe  Lösung  enthielt  nach  seinen  Versuchen  nur  Ozybenzoe- 
Bittre.  Ich  eitielt  unter  denselben  Bedingungen  ebenfalls  die  A«s- 
-scfaeidung  eines  harz«rtigen  Körpers,  der  sich  jedoch  nur  äusseret 
langsam  durch  weiteres  Einleiten  von  salpetriger  Säure  wieder  zer- 
setzte. Aber  schon  lange  ehe  derselbe  vollständig  zersetzt  war,  ent- 
hielt die  darüberstehende  Flüssigkeit  ausser  Oxybenzoesäure  auch  Ni- 
troozybenzoeeäure  und,  wie  es  scheint,  eine  noch  höher  nitrirte  Säure. 
Es  hat  also  hier  eineNitrirung  durch  salpetrige  Säare^) 
stattgefundem« 

Ich  bin  mit  einer  weiteren  Untersuchung  eben  beschäftigt  und 
werde  die  Details  derselben  später  mitzutheilen  nicht  verfehlen. 


1)  Dargestellt  durch  Efaiwirkung  von  SalpeteisAore  auf  arsenig«  Säure. 
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Ueber  die  Cohäsion  einiger  Flüssigkeiten,  nnd  über  die  Rolle, 
welche  die  Holecnlaroohäsion  bei  den  chemischen  Beaotioneii 
der  Körper  spielt. 
Von  D.  Mendelejeff. 
(Eingesandt  am  24.  Juli.) 
um  die  Fragen  bezOglich  der  Ursachen,  welche  die  verschiedenen 
chemischen  Reactionen  bewirken  und  welche  die  Verschiedenheiten  in 
den    physikalischen  Eigenheiten   der    Körper  bedingen,   beantworten 
zu  können ,   muss  man    zuerst   den  Werth  der   Molecularcohäsionen 
der  Körper  kennen  lernen.    Zur  Bestimmung  dieses  Werthes  habe  ich 
meine  Untersuchungen  über  die   Capillarität  und  das  specifische  Ge- 
wicht der  benetzenden  Flüssigkeiten  (d.  Zeitschn  III«  49)  fortgesetzt 
Die  folgende  Tabelle  enthält  die  Zahlenresultate  meiner  neuen  Unter- 
suchungen. 


bai  l*  ==  d^ 


Capillariläts- 
coefficieni 
bei  t<»  =  a» 


tti    o    iC 

"3     ^    M," 


Benzin 

Taluen 

Xjlen 

CytneD 

Amykn 

Ceteri 

Broniäthjl 

Jodath}'! 

Amytclilorür 

Amj'tt^romQr 

Amyljodur 

Eenioc.^aures  M«thyl 

Benzoi^saures  Aelrliyl 

Benz(iylclilorur 

CMüffiÜicium 

Riese  bau  res  AetUyl 

Fliasphoroxychtorid 

AeUiyi-Aoi/lätber 

Aceton 


G«H»  ») 

78 

C^B» 

92 

C»Hi« 

106 

OiOHi* 

134 

C*H>o 

70 

Ci-a" 

224 

C^H^Br 

106 

C^H^J 

156 

C*H"C1 

106,5 

C*H"ßr 

148 

(»H»U 

198 

C<H«0* 

136 

C»Hiöoa 

150 

CIH^OCl 

140,5 

Si^CI* 

170,6 

(C^H^i^Si^O^ 

208,6 

pon» 

153,7 

C^H^^O 

116 

C*H<0 

58 

0,88407 
0,85656 

0,85087 
0,b6519 
0.65167 
0,78932 
1,4189S 
193090 
0,87442 
L20Ö87 
1,50868 
1,09208 
1P5170 
1,21790 
1,49376 
0,93303 
1,66200 
0,80357 
0,80080 


1)  H  =  1,  C  =  12,  0  =5  16,  Si  =  14. 
Zeitschrift  L  Chemie.  1860. 


6^17{16*) 

6,654(1  ßO) 

6,626(150) 

6,686i!5*,7) 

ö,380ri6*.5) 

7,002(150.2) 

3,436t  150  > 

3,014(15*1 

6,616(150,3) 

4,E17(15V| 

3.825(1 5^8  J 

7,112(120,3) 

^986tU«,l) 

e,679n3»,8) 

2,797(15«  I 

4,7361 2205) 

3,922a'*5), 

6,820(U«J) 

6433(15«) 


82 


470,1 
524.S 

5B3.5 

763,6 

245,4 

1237,6 

6163 

907,9 

523,0 

770.5 

1142,6 

1066,5 

1099,2 

1143.0 

712,3 

921,7 

1001,9 

642,6 

284,9 
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Indem  diese  Resultate  im  Allgemeinen  die  in  meiner  ersten  Ab- 
handlang aufgestellten  Schlosse  bestätigen,  zeigen  sie  doch,  dass  nicht  im- 
ttiet  17  X  69  der  nCfif^  entsprechende  Werth  ist ,  sondern  dass  die 
Öffferedi  zwischen  den  l^crthen  für  die  Molecularcohäsion  der  Ho- 
mologen in  der  Gränze  von  h  X  ^0  (wie  z.  B.  beim  Benzin  und  To- 
lucn)  and  n  X  dO  (wie  z.  B.  beim  Amylen  und  Geten)  schwanken 
kann. 

Vergleicht  man  die  fQr  C^H^J  und  C^HsBr  erhaltenen  Zahlen 
mit  den  ffir  C5H11J  und  C^HiiBr  gefundenen,  so  sieht  man,  dass  die 
Molecularcohäsion  der  Jodverbindung  die  der  entsprechenden  Brom- 
Yerbindung  ungeföbr  um  380  Einheiten  übersteigt. 

Wir  wollen  jetzt  einige  Thatsachen  anführen,  welche  zeigen 
werden,  dass  die  Bestimmung  des  Werthes  der  Molecularcohäsion  Tiel 
dazu  beitragen  kann,  um  die  Ursachen  der  chemischen  Reactionen 
kennen  zu  lernen.  Man  weiss ,  dass  die  fetten  Säuren  bei  gewöhnli- 
chen Temperaturen  viel  langsamer  auf  die  Alkohole  einwirken  als  bei 
erhöhter  Temperatur;  mir  scheint  die  einfachste  Erklärung  dieser 
Thatsache  folgende  zu  sein:  Die  Reaction  findet  in  beiden  Fällen 
statt,  weil  die  Summe  der  gefundenen  Werthe  für  die  Molecularcohä- 
sion der  gebildeten  Producte  (zusammengesetzter  Aether  und  Wasser) 
immer  grösser  ist  als  die  Summe  der  gefundenen  Werthe  für  die  Mo- 
lecularcohäsion der  angewandten  Körper  (des  Alkohols  und  der  fetten 
Säure).  Da  die  Reaction  bei  hoher  Temperatur  weit  energischer  yor 
sich  geht,  so  muss  man  annehmen,  dass  die  Summe  der  für  die  an- 
gewandten Körper  gefundenen  Werthe  mit  steigender  Temperatur 
schneller  abnimmt  als  die  Summe  der  für  die  Producte  der  Einwir- 
kung erhaltenen  Werthe.  In  der  That  kommen  die  Zahlenresoltate 
dieser  Erklärung  zu  Hülfe. 

Wir  haben  z.  B.  bei  15«  C. : 

Molecularcohäsion  der  Essigsäure  =  355 

„        „  des  Aethylalkohols   =  218 

Summe  für  die  angewandten  Körper  573 

Molecularcohäsion  des  Essigäthers        =  449 

,.        „  des  Wassers  =  267 

Summe  der  enthaltenen  Producte         =  716 


Hendelejeff,  Vthtr  m  Coh&slöii  ttüit^  ftil8st|UlUk  483 


Letztere  Summe  ist  1,249  mal  grosser  als  die  iet  iAgenÜkiteu 
Körper.  Bei  75^  C.  ist  das  Yerh&ltniss  zwischen  ihnen  wie  1 1 1,265, 
wie  sich  ans  folgender  Berechnung  el^ieht : 

Molecularcohasion  der  Essigsäurehei  75*C.  =  60X0,997X4,65  =  272 

„        „    des  Aethylalkohols  „    „      =  46  X  0,742  X  ^»96  =169 

Summe  =441 

Molecularcohasion  des  Essigäthers  h.  75oC.=88X0,823X  4,49=  327 
„        „        des  Wassers     „      „     =18X0,975X  13,18  =  231 
Summe  =558 

441 :  558  =  1 : 1,265. 

Bei  lOO^'  C.  ist  das  Terhältniss  der  beiden  Summen  ohne  Zweifel  das 
Terhältniss  1:1,  81,  desshalb  ist  die  Reaction  aach  Tiel  lebhafter,  als  bd  ge- 
wöhnlichen Temperaturen. 

Man  weiss,  dass  hei  gewöhnlicher  iTeinperatur  die  Wirkung  der 
Essigsäure  auf  Amylalkohol  viel  langsamer  ist,  als  auf  AethylalkohoL 
Die  Erklärung  dieser  Thatsache  findet  man  darin ,  dass  im  ersten 
Falle  die  Summe  der  Werthe  fflr  die  Molecularcohasion  der  ange- 
wandten Körper  sich  zu  der  entsprechenden  Summe  der  Werthe  fflr 
die  Molecularcohasion  der  Producte  der  Einwirkung  wie  l:ifiÖ6 
verhält,  während  dies  Verhältniss  im  zweiten  Falle  1:1,249  ist 

um  das  wirkliche  Vorhandensein  einer  Beziehung  zwischen  dem 
Cohäsions-  (oder  Gapillaritäts-)  Coefficienten  und  den  andern  physika- 
lischen Eigenschaften  der  Körper  zu  zeigen,  wollen  wir  den  Cohäsions* 
coefficienten  mit  der  latenten  Dampfwärme  bei  det  Temperatur  des 
Siedpunctes  vergleichen. 

Cohäsionscoef«       Latente  Dampfwänne 
ficient  bei  T.  bei  T. 

12,47  Brunner        536  Regnanlt 
5,25  Mendelcjefl    264  Favre  und  Sil- 


Siedepunkt 

=  T. 

Wasser 

100» 

Methylalkohol 

66« 

Aethylalkohol 

78« 

Amylalkohol 

131« 

Essigäther 

740 

Aethyläther 

35» 

Jodäthyl 

70» 

bermann 

5,12 

209 

4,60 

121 

4,51 

106 

4,87  Brniiner 

91 

2,46  MendiBiejdl 

4T  AMMiM: 

VI* 
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Man  sieht  aas  diesen  Zahlen,  dass  die  Wärmemenge,  welche  für 
die  Dampfbildung  nöthig  ist,  mit  dem  Sinken  desCohäsionscoefficienten 
geringer  wird  —  ein  Resultat,  welches  vollständig  mit  der  Ansicht 
flbereinstimmt,  dass  die  latente  Dampfwärme  nichts  anderes  ist,  als  die 
nöthige  Wärme  -  Arbeit,  am  der  Cohäsion  der  Flflssigkeit  das  Oleich* 
gewicht  zu  halten. 

Heidelberg  im  Juli  1860. 


Ohemi«ohe  Analyse  durch  Speotralbeobachtangen. 
Van  O.  Kirchhoff  und  B.  BunBen. 
Pogg.  Ann.  CX.  161. 

Die  Verf.  haben  bei  frtlheren  "tTntersacbungen  ^)  gefanden«  dass 
manche  Substanzen ,  wenn  sie  in  eine  Flamme  gebracht  werden ,  in 
dem  Spectmm  derselben  gewisse  helle  Linien  hervortreten  lassen.  Sie 
haben  auf  dieses  Verhalten  eine  Methode  der  qualitativen  Analjrse  ge- 
gründet ,  welche  das  Gebiet  der  chemischen  Reactionen  erheblich  er- 
weitert,  und  zur  Lösung  bisher  unzugänglicher  Probleme  führt.  Sie 
haben  zuerst  diese  Methode  nur  für  die  Metalle  ^der  Alkalien  und  al- 
kalischen Erden  entwickelt 

Die  erwähnten  Linien  zeigen  sich  um  so  deutlicher,  je  höher 
die  Temperatur  und  je  geringer  die  eigene  Leuchtkraft  der  Flamme 
ist.  Die  Verfasser  fanden  diese  beiden  Eigenschaften  in  der  von 
Bunsen  früher  bei  seinen  Löthrobrversuchen  ^)  angegebenen  Lampe 
mit  schrägem  Cylinder  vereinigt,  welche  sie  desshalb  anwandten.  Der 
Apparat  9  dessen  sie  sich  bedienten,  wird  durch  nachstehende  Figur 
verdeutlicht.  A  ist  ein  innen  geschwärzter  Kasten,  dessen  Boden  die 
Gestalt  eines  Trapezes  hat,  und  auf  drei  Füssen  ruht;  die  beiden 
schiefen  Seitenwände  desselben ,  die  einen  Winkel   von  etwa  68*  mit 


1)  Diese  Zeitschrift  Ul.  67  u.  817. 

2)  Diese  ZdUchr.  UL  86. 
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einander  bilden ,  tragen  die  beiden  kleinen  Fernrohre  B  nnd  G.    Die 
Ocnlarlinsen  von  B.  sind  entfernt  und   dnrch   eine  Platte  ersetzt,   in 


der  ein  ans  zwei  Messingschneiden  gebildeter  Spalt  sich  befindet,  der 
in  den  Brenopnnkt  der  Objectivlinse  gestellt  ist  Vor  dem  Spalt  steht 
die  Lampe  D  so,  dass  der  Saum  ihrer  Flamme  von  der  Aze  des  Roh- 
res B  getroffen  wird.  Etwas  unterhalb  der  Stelle,  wo  die  Axe  des 
Femrohres  den  Flammensanm  trifft,  trifft  derselbe  das  zu  einem  klei- 
nen Oehr  gebogene  Ende  eines  feinen  Platindrahtes ,  der  Ton  dem 
Träger  E  gehalten  wird;  in  dieses  Oehr  wird  eine  Perle  der  zu  nnter- 
snchenden,  vorher  entwässerten  Chlorverbindung  geschmolzen. 

Zwischen  denObjectiven  der  Fernrohre  B  und  C  steht  ein  Hohl- 
prisma F  von  60^^  brechendem  Winkel,  das  mit  Schwefelkohlenstoff 
angefollt  ist  Das  Prisma  ruht  auf  einer  Messingplatte,  die  um  eine 
verticale  Axe  drehbar  ist  Diese  Aze  trägt  an  ihrem  untern  Ende 
den  Spiegel  G,  und  darOber  den  Arm  H,  der  als  Handhabe  dient,  um 
das  Prisma  und  den  Spiegel  zu  drehen.  Gegen  den  Spiegel  ist  ein 
kleines  Femrohr  gerichtet,  durch  welches  man  das  Spiegelbild  einer 
in  geringer  Entfernung  aufgestellten  horizontalen  Skala  sieht  Durch 
Drehung  des  Prisma^s  kann  man  das  ganze  Spectrum  bei  dem  Yerti- 
calfaden  des  Fernrohrs  C  vorbeiführen,  und  jede  Stelle  des  Spectrams 
mit  diesem  Faden  zur  Deckung  bringen.  Einer  jeden  Stelle  des  Spec- 
trums  entspricht   eine    an  der   Skala    zu   machende    Ablesung.     Ist 


486   Kirehhoffo.  Bunsen«  Chemische  Analyse  durch  Spectralbeobachtan^eft. 

da9  Spectrum  sehr  lichtschwach,  so  wird  der  Faden  des  Femrohrs  C 
beleuchtet  mit  Hilfe  einer  Linse,  die  einen  Theil  der  von  einer  Lampe 
ausgehenden  Strahlen  durch  eine  kleine  Oeffnung  wirft,  die  in  der  Ocu« 
larrOhre  des  Femrohrs  C  seitlich  angebracht  ist.  Die  beigefOgte 
Tafel  I  zeigt  die  Spectra,  welche  die  Verfasser  erhalten  haben,  als 
sie  die  Chlorverbindungen  von  Kalium,  Natrium,  Lithium,  Strontium, 
Calcium  und  Barium  in  der  Flamme  verflüchtigten.  Darflber  ist  das 
Spectrum  des  reinen  Sonnenlichtes  zur  Vergleichung  abgebildet.  Die 
Abbildungen  der  Spectren  beziehen  sich  auf  den  Fall,  dass  der  Spalt, 
der  fOr  die  Ocularllnsen  des  Femrohrs  B  eingefQgt  ist,  so  weit  ist, 
dass  von  den  dunklen  Linien  des  Sonnenspectrums  nur  die  deutlich- 
sten wahrnehmbar  sind ,  dass  die  Yergrössemng  des  Fernrohrs  C  nur 
eine  geringe  (etwa  viermalige)  und  die  Lichtstärke  eine  massige  ist 
Diese  Bedingungen  scheinen  den  Verf.  am  vortheilhaftesten,  wenn  es 
sich  dämm  handelt,  eine  chemische  Analyse  durch  Spectralbeobach- 
tungen  auszufahren,  unter  andern  Bedingungen  können  die  Spectren 
wesentlich  anders  erscheinen;  wird  die  Reinheit  des  Spectrams  ver- 
mehrt, so  zerfallen  viele  der  hier  einfach  gezeichneten  Linien  in  meh- 
rere, die  Natriumlinie  z.  B.  in  zwei;  wird  die  Lichtstärke  vermehrt, 
so  zeigen  sich  in  mehreren  Spectren  neue  Linien,  und  die  Verhältnisse 
der  Helligkeit  der  alten  werden  andere.  Im  Allgemeinen  wächst  nach  den 
Verf.  bei  Vermehrang  der  Lichtstärke  die  Helligkeit  einer  dunklen  Linie 
schneller  als  die  einer  hellen,  doch  so,  dass  jene  nicht  diese  fiber- 
holt Sie  haben  nun  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel  beobachtet, 
nämlich  bei  der  Linie  f/  im  Bariumspectram ,  die  bei  geringer  Licht- 
stärke gar  nicht  wahrnehmbar  ist,  während  y  sehr  deutlich  erscheint, 
and  bei  grosser  Lichtstärke  sehr  viel  heller  ist  als  diese. 

Die  Chlorverbindungen,  welche  die  Verfasser  anwendeten,  um 
die  Spectren  zu  erzeugen,  waren  mit  der  grössten  Sorgfalt  ge- 
reinigt 

Das  Ghlorkalium  war  durch  Olfihen  von  chlorsaurem  Kali,  wel- 
ches zuvor  sechs-  bis  achtmal  umkrystallisirt  war,  dargestellt 

Das  Chlomatrium  war  aus  reinem  kohlensaurem  Natron  und 
Salzsäure  dargestellt,  und  durch  öfteres  ümkrystallisiren  gereinigt. 

Das  Lithionsalz  war  durch  vierzehnmalige  Fällung  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  gereinigt 
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Um  das  Chlorcalciam  darzustellen,  haben  die  Verf.  möglichst  ^- 
nen  Marmor  in  Salzsäore  gelöst;  aus  dieser  Lösung  schlugen  sl^  jd^r^ 
fractionirte  Fällung  mit  kohlensaurem  Ammoniak  kohlensauren  Kalk 
in  zwei  Portionen  nieder,  von  denen  die  zuletzt  niederfallende  in  sal- 
petersauren Kalk  verwandelt  wurde.  Das  so  erhaltene  Kalksal/E  U^sten 
sie  zu  wiederholten  Malen  in  absolutem  Alkohol  auf,  ui|d  verw^delten 
es  endlich  nach  Verflüchtigung  des  Alkohols  unc)  Fällung  mit  kohlen- 
saurem Ammoniak  durch  Salzsäure  in  die  Chlorverbindung. 

Das  Chlorbarium  wurde  erhalten ,  indem  sie  das  käufliche  Salz 
wiederholt  mit  nicht  ganz  absolutem  Alkohol  auszogen,  die  extrahirte 
Masse  im  Wasser  lösten  und  in  zwei  Portionen  kohlensaurem  Baryt 
fällten.  Die  zweite  Fällung  wurde  in  Salzsäure  gelöst,  und  das  erhal- 
tene Chlorbarium  durch  wiederholtes  ümkrystallisir^n  gereinigt 

Das  Chlorstrontium  wurde  gleichfalls  aus  der  käuflichen  Chlor- 
verbindung gewonnen ;  diese  wurde  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystal- 
lisirt,  dann  fractionirt  in  zwei  Portionen  mit  kohlensaurem  Ammoniak 
gefällt,  die  zweite  Fällung  in  Salpetersäure  gelöst,  und  das  salpeter- 
saure Salz  durch  Zusammenreiben  und  Auskochen  mit  Alkohol  von 
der  letzten  Spur  Kalk  be&eit.  Aus  dem  so  gereinigten  Salz  stellten 
die  Verf.  endlich  durch  Fällen  mit  kohlensaurem  Ammoniak  und  Auf- 
lösen des  Niederschlages  das  Chlorstrontium  dar. 

Die  Verf.  haben  die  auf  Taf.  I.  abgebildeten  Sp^ctf'ep  m^  denen 
verglichen,  welche  durch  die  Bromide,  Jodide,  Oxydhydrate,  d^J^ch  die 
schwefelsauren  und  kohlensauren  Salze  der  entsprechenden  Metalle 
hervorgebracht  werden,  wenn  man  sie  in  folgende  Flammen  bringt  : 

in  die  Flamme  des  Schwefels, 

,.  „         „         „    Schwefelkohlenstoffes, 

„  „         „         „    wasserhaltigen  All^phols, 

„  „  nichtleuchtende  Flamme  des  Leuchtgases, 

„  „  Flamme  des  Kohlenoxydgases, 

„  „         „         „    Wasserstoffs  nnd 

„  ,,  Knallgasflamme. 

Bei  diesen  umfassenden  Untersuchungen  haben  die  Verf.  das  Re- 
sultat erhalten ,  dass  die  Verschiedenheit  der  Verbindungen ,  in  denen 
die  Metalle  angewandt  wurden,    die  l|faa^ugfol^|[^,^  d^  logischen 
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Processe  in   den  einzelnen  Flammen  und  der  nngeheore  Temperator- 
nntenchied  ')  dieser  letzteren   keinen  Einflnss  auf  die  Lage 


1)  Wie  hedeatend  die  erwähnten  Temperatuninterschiede  siod^  leigt  folgende 
Betrachtung: 

Die  Temperatur  einer  Flamme  wird  nach  der  Gleichung 

-rps 

berechnet.    In  dieser  Gleichung  ist 

t  die  Temperatur  der  fraglichen  FlammC} 
g  das  Gewicht  eines  der  mit  Sauerstoff  yerbrennenden  Stoffe, 
w  die  TerhrennungswArme  desselben, 
p  das  Gewicht  und 

s  die  specifische  Wftrme  eines  der  Verbrennungsprodttcte. 
Nimmt  man  die  Verbrennnngswftrme 

des  Schwefels  su  2240oC. 

„  Schwefelkohlenstoflif   „    8400 
„  Wasserstoffs  „  84462 

„  Grubengases  „  13068 

,,  Elajls  „  11640 

,,  Ditetryls  „  11529 

„  Kohlenoxyds  „    2403 

an ,    und   setst   nach  Regnault   die  specifische  Wftrme   bei  eonstantem 
Druck 

(ikr  schweflige  Sfture  =  0,1658 
„    Kohlensfture  =  0,2164 

„    Stickstoff  »  0,2440 

„    Wasserdampf         s  0,4750 
•0  findet  man  hiernach  die  Temperatur 

der  Schwefelflamme  1820*C. 

^  Schwefelkohlenstoffflamme  2195 
„   Leuchtgasflamme  2350 

„   Kohlenoxjdflamme  8042 

„  Wasserstofflamme  in  d.Lnlt  3259 
„  Knallgasflamme  8061 

(Die  nähere  Entwicklung  der  obigen  Formel  so  wie  aasffihrliche  Be- 
trachtongen  Ober  diesen  Gegenstand  findet  der  Leser  in :  Bansen  gaso- 
mttrische  Methoden  S.  247  ff.) 
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der    den   einzelnen   Metallen    entsprechenden  Spectral- 
linien  ausübt. 

Ausserdem  fanden  sie ,  dass  dieselbe  Metallverbindung  in  einer 
dieser  Flammen  ein  um  so  intensiveres  Spectrum  gibt,  je  höher  die 
Temperatur  derselben  ist.  Von  den  Verbindungen  desselben  Metalls 
liefert  in  einer  und  derselben  Flamme  diejenige  die  grössere  Licht- 
stärke, der  eine  grössere  Flflchtigkeit  zukommt 

Einen  weitem  Beleg  dafür,  dass  jedes  der  genannten  Metalle 
immer  dieselben  hellen  Linien  im  Spectrum  hervortreten  lässt,  haben 
die  Verfasser  dadurch  gegeben,  dass  sie  die  Spectren  mit  denen  ver- 
lachen haben,  die  ein  electrischer  Funke  gibt,  der  zwischen  Electroden 
überspringt ,  die  aus  jenen  Metallen  besteben.  Es  wurden  zu  diesem 
Zweck  kleine  Stücke  der  betreffenden  Metalle  an  Platindrähten  be- 
festigt, und  in  Glasröhren  paarweise  so  eingeschmolzen,  dass  sie  etwa 
1  —  2"*'"  von  einander  getrennt  waren  und  die  Drähte  die  Glaswände 
durchdrangen.  Die  hellen  Linien  der  betreffenden  Spectren  zeigten 
sich  unverändert,  doch  traten  ausser  diesen  noch  andere  hervor,  von 
denen  sie  einen  Theil  der  Anwesenheit  fremder  Metalle  in  den  Elec- 
troden, und  einen  anderen  Theil  dem  Stickstoff,  der  die  Röhren  erfüllt, 
nachdem  der  Sauerstoff  einen  Theil  der  Electroden  oxydirt  hatte,  zu- 
geschreibcn. 

Im  folgenden  Theil  der  Abhandlung  geben  die  Verf.  die  Eigen-  , 
thümlichkeiten  der  Spectren ,  deren  Eenntniss  in  practischer  Hinsicht 
von  Wichtigkeit  ist,  und  zeigen  die  Vortheile ,  welche  die  auf  sie  ge- 
gründete chemisch  •  analytische  Methode  bietet  Die  einzelnen  Spec« 
trallinien ,  die  die  Metalle  geben ,  werden  mit  den  griechischen  Buch- 
staben a,  /9,  }^  u.  8.  f.,  mit  Versetzung  des  chemischen  Zeichens  des 
Metalls  bezeichnet. 

Natrium. 

Die  Spectralreactiou  des^Natriums  ist  die  empfindlichste.  Es 
gibt  nur  die  gelbe  Linie  Naa,  die  mit  der  Frauenhofer'schen  Linie  D 
zusammenfällt  und  die  sich  durch  ihre  besonders  scharfe  Begränzung 
und  ihre  ausserordentliche  Helligkeit  auszeichnet.  Bei  sehr  hoher 
Temperatur  und  grosser  Menge  Substanz  zeigen  sich  in  der  Umgebung 
Spuren   eines  continuirlichen  Spectrums.    Schwache,  in  die  Nähe  der 
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Linie  Naa  fallende  Linien  anderer  Stoffe  werden  nicht  selten  erst 
sichtbar,  wenn  die  Natriumreaction  zu  erlöschen  beginnt. 

An  der  Sauerstoff-,  Chlor-,  Jod-  und  Bromverbindung ,  an  dem 
schwefelsaurem  und  kohlensaurem  Salz  zeigt  sich  die  Reaction  am 
deutlichsten,  doch  fehlt  sie  auch  bei  den  kieselsauren,  borsaoren,  phos- 
phorsauren und  anderen  feuerbeständigeu  Salzen  nicht 

Die  Verfasser  haben  durch  einen  Versuch  gezeigt,  dass  die  Che- 
mie  keine  einzige  Reaction  hat,  die  sich  nur  im  Entferntesten  mit 
dieser  spectral-analytischen  Bestimmung  des  Natriums  an  Empfindlich- 
keit vergleichen  Hesse.  Sie  verpufften  in  der  vom  Standorte  des 
Apparats  entferntesten  Ecke  des  60  Cubikmeter  Luft  fassenden  Zim- 
mers 3  Milligramm  chlorsaures  Natron  mit  Milchzucker  gemengt, 
während  die  nicht  leuchtende  Flamme  vor  dem  Spalt  beobachtet 
wurde.  Schon  nach  wenigen  Minuten  gab  die  alimählig  sich  fahl- 
gelblich färbende  Flamme  eine  starke  Natriumlinie,  die  erst  nach  10 
Minuten  wieder  völlig  verschwunden  war.  Aus  den  gegebenen  Zahlen 
lässt  sich  leicht  berechnen ,  dass  in  einem  Gewichtstheil  der  Luft  nicht 
einmal  TinnArtiirD  Gewichtstheil  Natronrauch  snspendirt  sein  konnte. 
Da  sich  die  Reaction  in  der  Zeit  einer  Secunde  mit  aller  Bequemlich- 
keit beobachten  lässt ;  in  dieser  Zeit  aber  nach  dem  Zufluss  und  der 
Zusammensetzung  der  Flammengase  nur  ungefähr  50  C.C.  oder  0,0647 
gr.  Luft  in  der  Flamme  zum  Glühen  gelangen,  so  ergibt  sich,  dass 
das  Auge  noch  weniger  als  ^^nriinro  Milligramm  des  Natronsalzes 
mit  der  grössten  Deutlichkeit  zu  erkennen  vermag.  Bei  einer  solchen 
Empfindlichkeit  der  Natronreaction  ist  es  begreiflich ,  dass  nur  selten 
in  glühender  atmosphärischer  Luft  die  Natronreaction  fehlt ,  ebenso 
dass  alle  der  Luft  ausgesetzten  Gegenstände  nach  einiger  Zeit  die 
Natriumlinie  zeigen. 

Die  Erde  ist  auf  zwei  Drittel  ihrer  Oberfläche  mit  chlornatrium- 
haltigem  Meerwasser  bedeckt,  die  sich  überstürzenden  Wogen  schlen- 
dern fortwährend  Wasserstaub  in  die  -Höhe ,  der  beim  Verdunsten  in 
der  Luft  kochsalzhaltige  Sonnenstäubchen  hinterlässt,  die  zwar  einen 
der  Grösse  nach  wechselnden,  aber  selten  fehlenden  Bestandtheil  der 
Atmosphäre  ausmachen ,  und  die  vielleicht  den  kleinen  Organismen 
die  Salze  zuführen,  welche  die  grösseren  Pflanzen  und  Thiere  dem  Bo- 
den entnehmen. 
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Aber  noch  in  einer  andern  Einsieht  verdient  nach  den  Verfassern 
dieser  Eochsalzgehalt  der  Atmosphäre  Beachtung.  Wenn  es  n&mlich, 
wie  man  jetzt  wohl  kaum  mehr  bezweifeln  kann,  katalytische  Einflüsse 
sind,  welche  die  miasmatische  Verbreitung  der  Krankheiten  yeni^itteln, 
80  möchte  nach  ihrer  Ansicht  eine  antiseptisch  wirkende  Substanz,  wie 
daß  Kochsalz,  selbst  in  verschwindend  kleiner  Menge  wohl  kaum  ohne 
wesentlichen  Einfluss  auf  solche  Vorgänge  in-  der  Luft  sein.  Aus  täg- 
lichen, längere  Zeit  fortgesetzten  Beobachtungen  wird  sich  leicht  er- 
kennen lassen,  ob  die  Intensitätsänderungen  der  durch  die  atmosphäri- 
schen Natriumverbindungen  erzeugten  Spectrallinie  Naa  mit  dem  Er- 
scheinen und  mit  der  Verbreitungsrichtung  endemischer  Krankheiten 
in  irgend  einem  Zusammenhange  steht. 

Lithium. 

Der  glühende  Dampf  der  Lithiumverbindungen  gibt  zwei  scharf 
begränzte  Linien,  eine  gelbe,  sehr  schwache  hiß  und  eine  rothe  glän- 
zende Linie  Lia.  Auch  diese  Reaction  übertrifft  an  Empfindlichkeit 
alle  in  der  analytischen  Chemie  bisher  bekannten,  der  Natriumrcaction 
steht  sie  indessen  etwas  nach,  vielleicht  nur,  weil  das  Auge  für  gelbe 
Strahlen  empfindlicher  ist,  als  für  rothe.  Auf  ähnliche  Weise  wie  beim 
Natrium  haben  die  Verf.  gezeigt,  dass  man  noch  nrütmnr  ®>^^^  ^^ 
ligrammes  kohlensaures  Lithion  mit  der  grössten  Schärfe  erkennen 
kann. 

Es  zeigte  sich  bei  diesen  Untersuchungen  die  unerwartete  That- 
sache ,  dass  das  Lithion  zu  den  am  allgemeinsten  in  der  Natur  ver- 
breiteten Stoffen  gehört.  In  Silicaten,  die  nur  einen  verschwindend 
kleinen  Lithiongehalt  haben,  weist  man  dasselbe  am  besten  auf  fol- 
gende Weise  nach:  man  digerirt  und  verdampft  eine  kleine  Menge 
der  zu  prüfenden  Substanz  mit  Flusssäure  oder  Fluorammonium,  dampft 
etwas  Schwefelsäure  über  dem  Rückstand  ab,  und  zieht  die  trockne 
Masse  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Die  zur  Trockenheit  abgedampfte 
alkoholische  Lösung  wird  dann  noch  einmal  mit  Alkohol  extrabirt  und 
die  80  erhaltene  Flüssigkeit  in  einer  möglichst  flachen  Glasscbale  ver- 
dunstet. Der  Anflug,  welcher  dabei  zurückbleibt,  lässt  sich  leicht  mit- 
telst eines  Radirmesscrs  zusammenschaben  und  am  Platindrähtchen 
in  die  Flamme  bringen.     Vio  Milligramm  davon  reicht  gewöhnlich  für 
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den  Versuch  voUkommen  ans.  Andere  Verbindungen  als  kieselsaure, 
in  denen  man  noch  die  letzten  Spuren  Lithion  entdecken  will,  werden 
nur  durch  Eindampfen  mit  Schwefelsäure  oder  auf  irgend  einem  an* 
deren  Wege  in  schwefelsaure  Salze  verwandelt  und  dann  ebenso  be- 
handelt 

Auf  diese  Weise  liess  sich  das  Lithium  mit  Leichtigkeit  in  ver^ 
Bchiedenen  Feldspathen,  in  Glimmern,  im  Granit  des  Odenwaldes,  in 
den  Aschen  der  Hölzer ,  die  auf  Oranitboden  wachsen ,  in  Russischer 
und  anderer  Pottasche,  in  der  Asche  des  Tabaeks,  der  Weinblätter, 
der  RebhOlzer,  der  Weinbeeren  M,  der  Feldfrflchto,  die  auf  derRhein- 
ebene  zwischen  Deideshelm  und  Heidelberg  wachsen,  nachweisen,  ebenso 
in  der  Milch  der  Tbiere  ') ,  die  mit  jenen  Feldfrflchten  genährt 
werden. 

In  40  Cubikmeter  Meerwasser  b'ess  sich  Lithion  mit  der  grössten 
Leichtigkeit  nachweisen;  eine  sehr  reine  Trinkquelle  am  granitischen 
westlichen  Abhänge  des  Neckarthaies  in  Schlierbach  bei  Heidelberg 
enthielt  Lithion,  während  die  dem  bunten  Sandstein  entspringende 
Quelle,  welche  die  Wasserleitung  des  Heidelberger  Laboratoriums  speist, 
frei  davon  war.  Mineralwässer,  bei  welchen  nach  den  gewöhnlichen 
analytischen  Verfahren  Lithion  kaum  noch  in  1  Litre  nachzuweisen 
war,  zeigen  die  Linien  Lia  oft  schon,  wenn  man  nur  einen  Tropfen 
davon  an  einem  Platindraht  in  die  Flamme  bringt  *). 

Ein  Gemenge   von  flüchtigen  Natron-  und   Lithionsalzen  zeigt 


1)  In  den  bei  der  fabrikmässigen  Weinsäaregewinnung  fallenden  Matterian- 
gen  conccntrirt  sich  das  Lithion  so  sehr,  dass  man  ans  denselben  erheb- 
liche Mengen  daron  darstellen  kann. 

2)  Herr  Dr.  F  o  1  w  a  r  c  z  n  y  hat  sogar  in  der  Asche  des  menschlichen  Blu- 
tes and  Moskelfleisches  durch  die  Linie  Der  leicht  LithiamTerbindangen 
nachweisen  kdnnen. 

8)  Wenn  es  sich  darum  handelt,  eine  FIflssigkeitt  in  die  Flammen  in  bringen, 
so  biegt  man  aus  dem  einen  Ende  eines  pferdehaardicken  Platlndrabtes 
einen  kleinen,  mit  einem  Durchmesser  Tersehenen  Ring  und  schlägt  den- 
selben platt.  Lässt  man  in  das  so  gebildete  Oebr  einen  FlQssigkeits- 
tropfen  fallen  ,  so  bleibt  eine  fQr  den  Versuch  hinreichende  Menge  darin 
hängen. 
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neben  der  ReacUon  des  Natrinms  die  des  Lithinms  mit  einer  kanm 
merklich  verminderten  Schärfe  und  Deutlichkeit,  die  rothe  Lithionlinie 
erscheint  noch  deutlich  sichtbar ,  wenn  eine  in  die  Flamme  gebrachte 
Perle  nur  y^  Lithiumsalz  enthält,  wobei  das  Auge  an  der  Flamme 
selbst  nur  das  gelbe  Licht  des  Natriums  ohne  jede  Andeutung  einer 
rothlichen  Färbung  wahrnimmt.  In  Folge  der  grösseren  Flüchtigkeit 
der  Lithionsalze  hält  die  Natrinmreaction  gewöhnlich  etwas  länger  an, 
man  muss  desshalb  die  Perle  erst  in  die  Flamme  schieben,  während 
schon  durch  das  Femrohr  blickt 


In  technischer  Beziehung  ist  diese  Reaction  sehr  wichtig,  es  ge- 
nügt, von  verschiedenen  Soolmutterlaugen  nur  einen  Tropfen  in  die 
Flamme  zu  bringen,  um  sich  sogleich  zu  überzeugen,  dass  in  vielen 
dieser  Salinenrückstände  ein  reiches  bisher  übersehenes  Lithionmate- 
rial  gegeben  ist.  Dabei  kann  man  im  Laufe  der  Darstellung  jeden 
Verlust  an  Lithion  in  den  Nebenproducten  und  Abfällen  durch  die 
Spectralreactiou  unmittelbar  verfolgen,  und  so  leicht  zweckmässigere 
Darstellungsweisen  als  die  bisher  gebräuchlichen  sich  aufsuchen^). 

Kalium. 

Die  flüchtigen  Kaliumverbindungen  geben  in  der  Flamme  ein 
sehr  ausgedehntes  continuirliches  Spectrum,  welches  nur  zwei  charak- 
teristische Linien  zeigt;  die  eine  Kaa  in  dem  äussersten  an  die  ultra- 
rothen  Strahlen  grenzenden  Roth  genau  auf  die  dunkle  Linie  A  des 
Sonnenspectrums  fallend ,  die  andere  Ka/f  weit  in  Violet  nach  dem 
anderen  Ende  des  Spectrums  hin  ebenfalls  einer  Frauenhofer'schen 
Linie  entsprechend.  Eine  sehr  schwache  mit  der  Frauenhofer^schen  Li- 


1)  Die  Verf.  erhielten  nach  einer  solchen  verbesserten  Methode  aus  zwei  Mi- 
neraiwasserkrugen  (gegen  4  Litre)  einer  Soolmutterlauge ,  welche  durch 
Eindampfen  mit  Schwefelsäure  1,2  Kilogramme  Rückstand  gaben,  eine 
halbe  Unze  kohlensaures  Lithion  von  der  Reinheit  des  käuflieben,  dessen 
Handelswerth  ungefähr  140  fl.  per  Pfund  beträgt.  Eine  grosse  Zahl  an- 
derer Soolmutterlauge,  die  wir  untersuchten,  zeigten  einen  ähnlichen  Reich- 
thum  an  LithiumTerbindnngen. 
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nie  Bzasammenfallende  Linie,  die  aber  nur  bei  der  IntensiTSteDFlatUBe 
siebtbar  wird,  ist  wenig  cbarakteristiscb. 

Die  Lage  der  Linien  in  der  Nähe  der  beiden  Grenzen  des  Spec- 
tmms  macbt  die  Reaction  zu  einer  wenig  empfindlicben,  sie  wird  durch 
tiA>iF  Milligr.  chlorsanres  Kali  dem  Ange  siebtbar  gemacht.  Cm  die 
Beaction  bei  kieselsauren  und  ähnlichen  fenerbeständigen  Kalisalzen 
heryorzurufen,  braucht  man  sie  nur  mit  etwas  kohlensaurem  Natron 
zusammenzuschmelzen,  dieses  verhindert  die  Reaction  nicht,  und  beein- 
trächtigt die  Empfindlichkeit  derselben  nur  wenig.  Um  in  Silicaten 
Spuren  von  Kali  nachzuweisen,  gltlht  man  sie  schwach  mit  einem  grossen 
Ueberschuss  von  Fluorammonium,  und  bringt  den  Rückstand  am  Pla- 
tindraht in  die  Flamme«  Auf  diese  Weise  findet  man,  dass  fast  alle 
Silicate  kalihaltig  sind.  Lithionsalze  stören  die  Reaction  ebensowenig 
wie  Natronsalze. 

Strontium. 

Die  Spectren  der  alkalischen  Erden  stehen  denen  der  Alkalien 
an  Einfachheit  sqhr  Dach.  Das  des  Strontiums  ist  besonders  durch  die 
AbweseDheit  grüner  Streifen  charakterisirt.  Acht  Linien  sind  darin 
sehr  ausgezeichnet ,  sechs  rothe  nämlich ,  eine  orange  und  eine  blaue. 
Die  Orangelinie  Sra,  welche  dicht  neben  der  Natriumlinie  nach  Roth 
hin  auftritt,  die  beiden  rothen  Linien  Sr/f  und  Sr;^  und  endlich  die 
blaue  Linie  Srd  sind  ihrer  Lage  und  Intensität  nach  die  wich- 
tigsten. 

Die  Empfindlichkeit  der  Reaction  wurde  auf  ähnliche  Weise  wie 
bei  den  Alkalien  geprüft  und  zeigte  sich,  dass  rinf^inr  eines  Milligram- 
mes  Chlorstrontium  nachzuweisen  waren. 

Die  Chlorverbindung  und  die  übrigen  Halogenverbindungen  des 
Strontiums  geben  die  Reaction  am  deutlichsten,  Strontianerdehydrat 
und  kohlensaure  Strontianerde  zeigen  sie  viel  schwächer,  schwefelsaure 
noch  schwächer,  die  Verbindungen  mit  feuerbeständigen  Säuren  am 
schwächsten  oder  gar  nicht.  Man  bringt  daher  die  Probeperle  zu- 
nächst für  sich,  und  dann  mit  Salzsäure  befeuchtet  in  die  Flamme. 
Setzt  man  Schwefelsäure  in  der  Perle  voraus ,  so  bringt  man  sie  vor 
dem  Befeuchten  mit  Salzsäure  einige  Augenblicke  in  den  reducirenden 
Theil  der  Flamme,  um  das  schwefelsaure  Salz  in  die  durch  Salzsäure 
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zersetzbare  SchwefelverbinduDg  überzofQhren.  Um  das  Strontium  in 
Yerbindong  mit  Kieselsäure,  Phosphorsäure,  Borsäure  oder  andern 
feuerbeständigen  Säuren  zu  erkennen ,  geben  die  Yerf.  folgendes  Ver- 
fahren an:  Zum  Aufscbliessen  mit  kohlensaurem  Natron  dient,  statt 
eines  Platintiegels,  eine  konische  Spirale  von  Platindrabt.  Dieselbe 
wird  weissglühend  gemacht  und  in  entwässertes,  fein  pulverisirtes, 
lockeres  kohlensaures  Natron  getaucht,  welches  wo  möglich  noch  soviel 
Wasser  enthält,  dass  die  nöthige  Menge  des  Salzes  schon  bei  dem 
ersten  Eintauchen  daran  hängen  bleibt.  Die  aufzuschliessende ,  fein 
pniverisirte  Substanz  wird  mit  einer  Platinschaufel  in  die  schmelzende 
Soda  eingetragen,  und  einige  Minuten  im  Glühen  erhalten.  Man  braucht 
jetzt  die  mit  der  Spitze  nach  oben  gekehrte  Spirale  nur  auf  den 
Rand  des  Lampentellers  aufzuklopfen,  um  den  Inhalt  derselben  in 
Gestalt  einer  grossen  erkaltenden  Kugel  auf  dem  Teller  zu  erhalten« 
Diese  Kugel  wird  zu  feinem  Pulver  zerdrückt,  dieses  am  Rand  des 
etwas  geneigten  Tellers  aufgehäuft ,  und  nun  mit  Wasser  oder'  besser 
mit  Kochsalzlösung  ausgezogen.  Es  gelingt  dies  leicht  durch  Decan. 
tiren,  ohne  etwas  von  dem  unlöslichen  Rückstand,  der  das  Strontium 
als  kohlensaures  Salz  enthält,  zu  verlieren. 

Die  Reaction  des  Kaliums  und  Natriums  wird  durch  die  des 
Strontiums  nicht  gestört,  auch  die  Lithiumreaction  tritt  in  voller  Deut- 
lichkeit auf,  wenn  die  Lithiummenge  gegen  die  des  Strontiums  nicht 
zu  gering  ist.  Die  Lithiumlinie  Lia  erscheint  dann  als  schmaler,  in- 
tensiv rother,  scharf  begrenzter  Streifen  auf  dem  schwächer  rothen 
Grunde  des  Strontiumsstreifens  Srß, 

Calcium. 

Das  Calciumspectrum  lässt  sich  auf  den  ersten  Blick  von 
den  vier  bisher  betrachteten  Spectren  darin  unterscheiden,  dass  es 
in  Grün  eine  höchst  charakteristische  und  intensive  Linie ,  Ca/9,  ent- 
hält. Als  zweites ,  nicht  minder  charakteristisches  Kennzeichen  kann 
die  ebenfalls  sehr  intensive  Orangelinie,  Caa,  dienen,  welche  erheblich 
weiter  nach  dem  rothen  Ende  des  Spectrums  hin  liegt,  als  die  Na- 
trinmlinie  Naa  und  die  Orangelinie  des  Strontiums,  Sra. 

Die  Verfasser  fanden,  dass  Yü'fojrü  ^>°®^  Milligrammes  Chlorcal« 
cium  noch  ein  deutlich  erkennbares  Spectrum  gaben. 
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Nur  die  in  der  Flamme  flflchtigen  CalciamyerbinduDgen  zei^ 
gen  die  Reaction,  Chlorcalcium,  Jodcalcium  und  Bromcalcinm  stehen 
in  dieser  Beziehung  obenan,  schwefelsaurer  Kalk  giebt  das  Spectmm 
erst,  nachdem  er  angefangen  hat,  basisch  zu  werden,  dann  aber  sehr 
glänzend  und  lange  andauernd;  ebenso  entwickelt  sich  die  Reaction 
des  kohlensauren  Kalkes  am  deutlichsten,  nachdem  die  Kohlensäure 
entwichen  ist. 

Bei  Verbindungen  des  Calciums  mit  feuerbeständigen  Säuren, 
die  durch  Ghlorwasserstoffsäure  angegriffen  werden,  lässt  sich  die  Re- 
action auf  folgende  Weise  erhalten:  Man  bringt  einige  Milligramme 
oder  selbst  nur  einige  Zehntel  Milligramme  der  fein  pulverisirten  Sub- 
stanz an  das  etwas  befeuchtete,  plattgeschlagene  Platinöhr,  und  erhitzt 
in  dem  wenig  heissen  Theil  der  Flamme,  bis  das  Pulver,  ohne  zu 
schmelzen,  angefrittet  ist  Lässt  man  nun  einen  Tropfen  Salzsäure 
in  das  Ochr  fallen,  so  bleibt  derselbe  zum  grössten  Theil  darin  hän- 
gen. Schiebt  man  diesen  Tropfen  vor  dem  Spalt  des  Spectralappara- 
tes  in  den  heissesten  Theil  der  Flamme,  so  verdampft  er,  und  zwar 
in  Folge  des  Leidenfrost'schen  Phänomens,  ohne  ins  Kochen  zu  gera- 
then.  Blickt  man,  während  der  Tropfen  verdampft,  durch  das  Fem- 
rohr, so  erscheint  in  dem  Augenblick^  wo  die  letzten  Antheile  der 
Flüssigkeit  in  Dampf  verwandelt  werden,  ein  glänzendes  Calciumspec^ 
trum,  welches  bei  geringem  Kalkgchalt  nur  einen  Moment  auf- 
blitzt, bei  erheblicherem  Kalkgehalt  aber  mehr  oder  weniger  lange 
anhält. 

In  Silicaten^  die  nicht  durch  Salzsäure  angegriffen  werden,  ge- 
lingt die  Nachweisung  am  besten  folgendcrmassen :  Einige  Milligramme 
der  zu  prüfenden,  auf  das  feinste  gepulverten  Substanz  werden  auf  ei- 
nem flachen  Tiegeldeckel  von  Platin  mit  ungefähr  einem  Gramme 
halb  zerflossenen  Fluorammonium  versetzt,  und  der  Deckel  in  die 
Flamme  gehalten,  bis  er  nach  Verflüchtigung  des  Fluorammoniums 
glüht  Man  befeuchtet  den  auf  dem  Deckel  befindlichen  Salzanflug 
mit  1  bis  2  Tropfen  Schwefelsäure,  und  entfernt  den  Ueberscbnss 
derselben  durch  abermaliges  Erhitzen.  Wird  der  jetzt  aus  schwelsau- 
ren Salzen  bestehende  Salzanflug  auf  dem  Deckel  zusammengeschabt, 
und  ungefähr  ein  Milligramm  davon  mittelst  des  Drahtes  in  die  Flamme 
gehalten,  so  erhält  man,  wenn  Kalium,  Natrium  und  Lithium  vorhan- 
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den  sind,  zunächst  die  charakteristischen  Reactionen  dieser  drei  Kör« 
per  neben  oder  nach  einander ,  ist  noch  Caicinm  und  Strontium  vor« 
banden,  so  erscheinen  deren  Spectren  gewöhnlich  erst  etwas  später, 
nachdem  E,  Na  und  Li  YerflQchtigt  sind.  Bei  sehr  geringem  Calcium- 
und  Strontiumgehalt  bleibt  die  Reaction  dieser  Metalle  aus,  man  er- 
hält sie  aber  sogleich,  wenn  man  den  im  Reductionsraume  der  Flamme 
einige  Augenblick  behandelten  Draht  mit  Salzsäure  betropft  und  wie* 
der  in  die  Flamme  bringt. 

Alle  diese  Proben  geben  dem  Mineralogen  und  mehr  noch  dem 
GeogDOsten  eine  Reihe  höchst  einfacher  Kennzeichen  an  die  Hand, 
um  viele  in  der  Natar  auftretende  Substanzen  und  namentlich  die  ein- 
ander so  ähnlichen,  aus  kalkhaltigen  Doppelsilicaten  bestehenden  Mi- 
neralien noch  in  den  kleinsten  Splitterchen  mit  einer  Sicherheit  zu  be- 
stimmen, wie  sie  sonst  kaum  bei  einem  reichlich  zu  Gebote  stehenden 
Material  durch  weitläufige  und  zeitraubende  Analysen  erreichbar  ist 
Die  Verf.  haben  dies  durch  einige  Beispiele  gezeigt. 

1)  Meerwasser  gibt  eine  starke  Natriumreaction,  und  nach  Yer^ 
flOchtigung  des  Kochsalzes  eine  schwache  Calclumreaction,  die  durch 
Befeuchten  des  Drahtes  mit  Salzsäure  auf  Augenblicke  höchst  intensiv 
wird.  Behandelt  man  einige  Decigramme  Meerwasserrtlckstand  auf  die 
beim  Lithium  angegebene  Weise  mit  Schwefelsäure  und  Alkohol,  so 
erhält  man  leicht  die  Reaction  des  Kaliums  und  Lithiums«  Die  Ge- 
genwart des  Strontiums  im  Meerwasser  lässt  sich  im  Kesselstein  der 
Seedampfschiffe  am  besten  nachweisen. 

2)  Soolwasser  zeigen  oft  schon  unmittelbar  die  Kalium-,  Natrium-, 
Lithium  -,  Calcium  und  Strontiumreaction.  Bringt  man  z.  B.  einen 
Tropfen  des  Dürkbeimer  oder  Kreuznacher  Mineralwassers  in  die 
Flamme,  so  erhält  man  die  Linien  Naa,  Lia,  Caa  und  Caß.  Wendet 
man  statt  des  Soolwassers  einen  Tropfen  seiner  Mutterlauge  an,  so  er- 
scheinen dieselben  Linien  im  höchsten  Glänze.  In  dem  Maasse,  als 
das  Chlomatrium  und  Chlorlithium  verdampft ,  und  das  Chlorcalcium 
basischer  wird,  entwickeln  sich  allmälig  die  charakteristischen  Linien 
des  Strontiumspectrums,  welches  sich  nach  und  nach  immer  glänzender 
in  seiner  ganzen  Vollständigkeit  zeigt.  Man  erhält  hier  also  durch 
den  Anblick  des  Spectrums  eines  einzigen  in  der  Flamme  verflachtlg- 
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ten  Tropfens  in  wenigen  Augenblicken  die  vollständigste  Analyse  eines 
Gemenges  yon  fflnf  Stoffen. 

3)  Der  Aschenstnmpf  einer  Cigarre,  mit  etwas  Salzsäure  be- 
feuchtet und  in  die  Flamme  gehalten,  gibt  die  Linien  Naa,  £aa,  Line, 
Caa,  Ca/}. 

4)  Kaliglas  von  einer  Yerbrennungsröhre  gab  sowohl  mit  als 
ohne  Salzsäure  Naa  und  Kaa,  mit  Fluorammonium  und  Schwefelsäure 
behandelt  noch  Caa,  Cnß  und  Spuren  von  Lia. 

5)  Orthoklas  von  Baveno  giebt  für  sich  oder  mit  Salzsäure  nur 
Naa  nebst  Spuren  von  Kaa  und  Lio,  mit  Fluorammonium  und  Schwe- 
felsäure die  intensiven  Linien  Naa,  Kaa  und  etwas  schwächer  Lia. 
Nach  YerflOchtigung  dieser  Bestandtheile  mit  Salzsäure  angefeuchtet, 
giebt  die  Probe  ein  kaum  zu  unterscheidendes  Aufblitzen  von  Caa 
und  Ca/f.  Der  nach  diesen  Pfrüfungen  am  Platindrabt  angefrittete 
Rückstand  zeigt,  mit  salpetersaurem  Kobaltoxydul  befeuchtet  und  ge- 
glüht, die  der  Thonerde  charakteristische  Färbung.  Nimmt  man  noch 
die  bekannte  Reaction  auf  Kieselsäure  hinzu,  so  ergibt  sich  aus  diesen 
in  wenigen  Minuten  ausgeführten  Prüfungen ,  dass  der  Orthoklas  von 
Baveno  Kieselerde,  Thonerde,  Kali  mit  Spuren  von  Natron,  Kalkerde 
und  Lithion  enthält,  sowie,  dass  jede  Spur  von  Baryterde  und  Stron- 
tianerde  darin  fehlt. 

6)  Adular  vom  St.  Gotthard  verhielt  sich  ähnlich,  nur  fehlte  die 
Lithiumreaction  völlig,  die  Calciumreaction  fast  völlig. 

7)  Labradorit  von  St  Paul  gibt  für  sich  nur  Naa,  die  mit  Chlor- 
wasserstoff befeuchtete  Probe  aber  bringt  Caa  und  Ca/f  sehr  glän- 
zend hervor.  Bei  der  Probe  mit  Fluorammonium  erhielt  man  eine 
schwache  Kaliumreaction  und  kaum  bemerkbare  Spuren  von  Li- 
thinm. 

8)  Labradorit  aus  dem  Kugeldiorit  von  Corsica  verhielt  sich 
ebenso,  nur  fehlten  die  Spuren  der  Lithiumreaction. 

9)  Mosandrit  aus  Brevig  und  Tscheffkinit  aus  dem  Dmengebirge 
geben  für  sich  nur  Naa,  bei  der  Behandlung  mit  Salzsäure  aber  Caa 
und  Ca/}. 

10)  Melinophan  von  Lamoe  gab  für  sich  nur  Naa,  mit  Sali« 
8äare  aber  noch  Caa,  Ca^  und  Lia. 
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11)  Scheelit  und  Sphen  geben  schon  bei  Behandlung  mit  Sals- 
Bftnre  die  Calcininreaction  sehr  intensiy. 

12)  Finden  sich  geringe  Mengen  Strontium  neben  dem  Calcium, 
Bo  wählt  man  am  zweckmässigsten  die  Linie  Srd  zur  Erkennung  des 
Ersteren.  Man  kann  durch  sie  in  sehr  vielen  neptanischen  Kalkstei- 
nen einen  geringen  Strontiumgehalt  nachweisen.  Mit  Salzsäure  be- 
feuchtet, geben  diese  Kalksteine  die  Linien  Naa,  Lia,  Kaa,  Caa, 
Ca/9  und  ausserdem  häufig  noch  deutlich  genug  die  Linie  Srd,  letz- 
tere tritt  kurz  yor  dem  Erblassen  des  Kalkspectrums  am  deutlichsten 
hervor. 

Auf  diesem  Wege  haben  die  Verf.  die  Linie  Naa,  Lia,  Eao,  Gaa, 
da/},  Srd  bei  folgenden  Kalksteinen  gefunden: 
Silurkalk  *)  von  Kugelbad  bei  Prag, 
Wellenkalk  (Muschelkalk)  von  Rohrbach  bei  Heidelberg, 
Liaskalk  von  Maisch  in  Baden, 
Kreide  aus  England. 

Bei  folgenden  Kalksteinen   fanden  sie  nun  die  Linien  Naa,  Lia, 
Kao,  Caa  und  Ca/9  ohne  die  blaue  Strontiumlinie. 
Marmor  von  Auerbach  aus  dem  Granit  ^), 
Devoukalk  von  Gerolstein  in  der  Eifel, 
Kohlcnkalk  von  Planitz  in  Sachsen, 
Zechstein  von  Nordhausen  am  Harz, 
Jurakalk  von  Streitberg  in  Franken. 

Schon  diese  wenigen  Versuche  zeigen,  dass  umfassendere  und 
sorgfältige  spectralanalytische  Untersuchungen  über  den  Lithium-,  Ka- 
lium-, Natrium-  und  Strontiumgehalt  verschiedener  Kalkbildungen  mit 


1)  Die  Lithiumlinie  war  bei  dieser  Gebirgsart  nicht  mit  Sicherheit  zn  er- 
kennen, die  Linie  SrJ  dagegen  sehr  stark. 

2)  Mittelst  des  oben  beschriebenen  Verfahrens  mit  Alkohol  wurde  aas  20 
Grm.  dieses  Marmors  soviel  salpetersaures  Strontian  erhalten  ,  dass  sieh 
damit  ein  vollständiges,  intensives  Strontiumspectram  hervorbringen  He». 
Ob  sich  auch  die  übrigen  aufgefahrien  Kalksteine,  aaf  diese  Art  behan- 
delt, als  strontiumhaltig  erweisen,  haben  die  Verfasser  nicht  antcr- 
sucht. 

83  • 
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Beziehung  anf  die  Altersfolge  and  locale  Yerbreitong  derselben  yon 
grossem  geologischem  Interesse  sind,  und  yielleicht  zu  unerwarteten 
Aufschlüssen  Ober  die  Natur  der  früheren  Oceane  und  Meeresbeckeni 
in  welchen  die  Bildung  jener  Kalkgebirge  erfolgte,  führen  können. 

Barium. 

Das  Bariumspectrum  ist  das  verwickeltste  unter  den  Spectren 
der  Metalle  der  Alkalien  und  alkalischen  Erden.  Von  den  bisher  be- 
trachteten unterscheidet  es  sich  auf  den  ersten  Blick  durch  die  grü- 
nen Linien  Baa  und  Bd/^,  welche  alle  übrigen  an  Intensität  Obertef- 
fen  und  bei  schwacher  Reaction  zuerst  erscheinen  und  zuletzt  wieder 
verschwinden.  Ba;"  ist  weniger  empfindlich,  aber  immer  als  charakte- 
ristische Linie  zu  betrachten. 

Die  grosse  Ausdehnung  des  Spectrums  ist  Ursache,  dass  die 
Spectralreaction  des  Bariums  weniger  empfindlich  ist,  als  die  der  bis- 
her betrachteten  Körper.  Die  Verfasser  fanden,  dass  man  n^  Mil- 
ligramm Chlorbarium  noch  nachweisen  kann. 

Chlorbarium,  Jodbarium,  Brombarium,  Fluorbarium,  Baryterde- 
hydrat, kohlensaurer  und  schwefelsaurer  Baryt  zeigen  die  Reaction  bei 
unmittelbarem  Erhitzen  in  der  Flamme,  Silicate,  die  durch  Salzs&ure  an- 
greifbar sind,  zeigen  die  Reaction,  wenn  man  sie  wie  die  entsprechen« 
den  Kalksalze  behandelt,  Verbindungen  der  Baryterde  mit  feuerbestän- 
digen Säuren,  die  sich  mit  und  ohne  Salzsäure  in  der  Flamme  indiffe- 
rent verhalten,  schliesst  man  am  besten  auf  die  beim  Strontium  ange- 
gebene Weise  mit  kohlensaurem  Natron  anf.  Kommen  in  solchen 
Verbindungen  Ca,  Ba  und  Sr  gemeinschaftlich  vor,  so  braucht  man 
sie  nur  zu  trennen ,  wenn  der  eine  oder  andere  Bestandtheil  in  sehr 
geringer  Menge  vorhanden  ist,  andernfalls  sieht  man  die  Spectrallinien 
neben  oder  nach  einander.  Ein  Versuch,  den  die  Verf.  mit  einem  Ge- 
menge von  Chlornatrium,  Chlorkalium,  Chlorlithium,  Chlorstroniium, 
Chlorcaicium  und  Chlorbarium  anstellten,  zeigte  alle  einzelnen  Linien; 
zuerst  erschien  die  Linie  Naa,  dann  Lia,  darauf  Kaa  und  Baa  und 
Büß;  während  alsdann  die  Verbindungen  des  Lithiums ,  Kaliums  und 
Bariums  sich  verflüchtigten,  verblassten  die  entsprechenden  Linien  und 
verschwanden  der  Reihe  nach,  während  sich  die  Linien  Gao,  Ca^,  Sni| 
Srßj  Sr/  und  Srd  mit  aller  Schärfe  entwickelten« 
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Die  Abwesenbeit  irgend  eines  oder  mehrerer  dieser  Oemeng- 
theile  giebt  sieb  bei  diesen  Beobachtungen  angenblicklich  durch  die 
Abwesenheit  der  ihnen  zugehörigen  Linien  zu  erkennen. 


Nacb  Betrachtung  der  Spectra  im  Einzelnen  gehen  die  Verf. 
m  ihrer  Anwendung  bei  der  Analyse  aber;  sie  sagen  darüber:  „FOr 
Denjenigen,  welcher  die  einzelneu  Spectren  aus  wiederholter  Anschau- 
ung kennt,  bedarf  es  einer  genauen  Messung  der  einzelnen  Linien  nicht; 
ihre  Farbe,  ihre  gegenseitige  Lage,  ihre  eigenthOmliche  G^talt  und 
Abschattirung ,  die  Abstufungen  ihres  Glanzes  sind  Kennzeichen,  wel- 
che selbst  fttr  den  üngeabten  zur  sicheren  Orientirung  vollkommen 
hinreichen.  Diese  Kennzeichen  sind  den  Unterscheidungsmerkmalen 
jsa  vergleichen,  welche  wir  bei  den  als  Reactionsmittel  benutzten,  ihrem 
ftusseren  Ansehen  nach  höchst  verschiedenartigen  Niederschlägen  an- 
treffen. Wie  es  als  Charakter  einer  F&llung  gilt,  dass  sie  gelatinös, 
pulverförmig,  käsig,  körnig  oder  krystallinisch  ist,  so  zeigen  auch  die 
Spectrallinien  ihr  eigenthttmliches  Verhalten,  indem  die  einen  an  ihren 
Rändern  scharf  begränzt,  die  andern  entweder  nur  nach  einer  oder 
beiden  Seiten  entweder  gleichartig  oder  ungleichartig  verwaschen,  oder 
indem  die  einen  breiter,  die  andern  schmäler  erscheinen.  Und  wie  wir 
nun  diejenigen  Niederschläge,  welche  bei  möglichst  grosser  Yerdfln- 
nung  der  zu  fällenden  Substanz  noch  zum  Vorschein  kommen,  als  Er- 
kennungsmittel verwenden,  so  benutzt  man  auch  in  der  Spectralanalyse 
zu  diesem  Zweck  nur  diejenigen  Linien,  welche  zu  ihrer  Erzeugung 
die  geringste  Menge  Substanz  und  eine  nicht  allzuhohe  Temperatur 
erfordern.  In  Beziehung  auf  solche  Kennzeichen  stehen  sich  daher 
beide  Methoden  ziemlich  gleich.  Dagegen  gewährt  die  Spectralanalyse 
rflcksichtlich  der  als  Reactionsmittel  benutzten  Farbenerscheinungen 
eine  Eigenthttmlichkeit,  die  ihr  unbedingt  einen  Vorzug  vor  jeder  an- 
dern analytischen  Methode  sichern  muss.  Unter  den  Niederschlägen, 
die  zur  Erkennung  von  Stoffen  bestimmt  sind,  erscheinen  die  meisten 
weiss  und  nur  einige  gefärbt.  Dabei  ist  die  Färbung  der  letzteren 
nur  wenig  constant  und  variirt  in  den  verschiedensten  Abstufungen  je 
nach  der  dichteren  oder  mehr  zertheilten  Form  der  Fällung.  Oft 
rdcht  schon  die  kleinste  Beimengung  eines  fremden  Stoffes  hin,  eine 
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charakteristische  Färbung  bis  zur  Unkenntlichkeit  zu  verwischen.  Fei- 
nere Farbennnterscbiede  der  Niederschläge  kommen  daher  als  chemi- 
sche Kennzeichen  gar  nicht  mehr  in  Frage.  Bei  der  Spectraianalyse 
dagegen  erscheinen  die  farbigen  Streifen  unberührt  von  solchen  Ein- 
flössen, und  unverändert  durch  die  Dazwischenkunft  anderer  Stoffe. 
Pie  Stellen,  welche  sie  im  Spectrum  einnehmen,  bedingen  eine  chemi- 
sche Eigenschaft,  die  so  unwandelbarer  und  fundamentaler  Natur  ist, 
wie  das  Atomgewicht  der  Stoffe,  und  lassen  sich  daher  mit  einer  fast 
astronomischen  Genauigkeit  bestimmen.  Was  aber  der  spectralanalyti- 
sehen  Methode  eine  ganz  besondere  Bedeutung  verleiht,  ist  der  Um- 
stand, dass  sie  die  Schranken,  bis  zu  welchen  bisher  die  chemischen 
Kennzeichen  der  Materie  reichten,  fast  ins  Unbegrenzte  hinausrflckt. 
Sie  verspricht  uns  Aber  die  Verbreitung  und  Anordnung  der  Stoffe  in 
den  geologischen  Formationen  die  werthvollsten  Aufschltlsse.  Schon 
die  wenigen  Versuche,  welche  diese  Abhandlung  enthält,  führen  zu  dem 
unerwarteten  Aufschlüsse,  dass  nicht  nur  Kalium  und  Natrium,  sondern 
auch  Lithium  und  Strontium  zu  den  zwar  nur  in  geringer  Menge, 
aber  allgemein  verbreiteten  Stoffen  unseres  Erdkörpers  gezählt  werden 
müssen» 

Für  die  Entdeckung  bisher  noch  nicht  aufgefundener  Elemente 
dürfte  die  Spectraianalyse  eine  nicht  minder  wichtige  Bedeutung  ge- 
winnen. Denn  wenn  es  Stoffe  gibt,  die  so  sparsam  in  der  Nator  ver- 
breitet sind ,  dass  uns  die  bisherigen  Mittel  der  Analyse  bei  ihrer  Er- 
kennung und  Abscheidung  im  Stiche  lassen ,  so  wird  man  hoffen  dür- 
fen, viele  solcher  Stoffe  durch  die  einfache  Betrachtung  ihrer  Flam* 
menspectren  noch  in  Mengen  zu  erkennen  und  zu  bestimmen,  die  sich 
auf  gewöhnlichem  Wege  jeder  chemischen  Wahrnehmung  entziehen. 
Dass  es  wirklich  solche  bisher  unbekannte  Elemente  gibt,  davon  ha- 
ben wir  uns  bereits  zu  überzeugen  Gelegenheit  gehabt.  Wir  glauben, 
auf  unzweifelhafte  Resultate  der  spectralanalytischen  Methoden  gestützt, 
mit  völliger  Sicherheit  schon  jetzt  die  Behauptung  aufstellen  za  kön- 
nen, dass  es  neben  dem  Kalium ,  Natrium  und  Lithium  noch  ein  vier- 
tes, der  Alkaliengruppe  angehöriges  Metall  gibt,  welches  ein  ebenso 
charakteristisches  und  einfaches  Spectrum  gibt,  wie  das  litbinm  — 
ein  Metall,  das  mit  nnserm  Spectralapparate  nur  zwei  Linien  zeigt, 
«ine  schwache  blaae,  die  mit  der  Strontiumlinie  Srd  fiyst^ 
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ftllt,  and  eine  andere  blaue,  die  nnr  nm  weniges  weiter  nach  dem 
violetten  Ende  des  Spectrums  hin  liegt,  und  an  Intensität  undSchftrfe 
der  Begrenzung  mit  der  Lithiumlinie  wetteifert  ').  Bietet  einerseits 
die  Spectralanalyse,  wie  wir  im  Vorstehenden  gezeigt  zu  haben  glau- 
ben, ein  Mittel  von  bewundernswürdiger  Einfachheit  dar,  die  klein- 
sten Spuren  gewisser  Elemente  in  irdischen  Körpern  zu  entdecken, 
80  eröffnet  sie  andererseits  der  chemischen  Forschung  ein  bisher  völ- 
lig verschlossenes  Gebiet ,  das  weit  Ober  die  Grenzen  der  Erde ,  ja 
selbst  unseres  Sonnensystems  hinausreicht.  Da  es  bei  der  in  Rede 
stehenden  analytischen  Methode  ausreicht,  das  glühende  Gas,  um  des- 
sen Analyse  es  sich  handelt ,  zu  s  e  h  e  n,  so  liegt  der  Gedanke  nahe, 
dass  es  auch  anwendbar  sei  auf  dieAtmospbäre  der  Sonne  und  die  helle- 
ren  Fixsterne.  Sie  bedarf  aber  hier  einer  Modification  wegeA  des 
Lichtes,  welches  die  Kerne  dieser  Weltkörper  ausstrahlen*  In  seiner 
Abhandlung  „über  das  Verhältniss  zwischen  dem  Emmissionsvermögen 
and  dem  Absorptionsvermögen  der  Körper  für  Wärme  und  Licht^  ^) 
hat  einer  von  uns  durch  theoretische  Betrachtungen  nachgewiesen,  dass 
das  Spectrum  eines  glühenden  Gases  umgekehrt  wird,  d.  h.  dass 
die  hellen  Linien  in  dunkle  sich  verwandeln,  wenn  hinter  dasselbe  eine 
Lichtquelle  von  hinreichender  Intensität  gebracht  wird,  die  an  sich  ein 
continuirliches  Spectrum  gibt.  Es  lässt  sich  hieraus  schliessen,  dass 
das  Sonnenspectrnm  mit  seinen  dunkeln  Linien  nichts  anderes  ist,  als 
die  Umkehrung  des  Spectrums,  welches  die  Atmosphäre  der  Sonne  für 
sich  zeigen  würde.  Hiernach  erfordert  die  chemische  Analyse  der 
Sonnenatmospbäre  nur  die  Aufsuchung  derjenigen  Stoffe,  die,  in  eine 
Flamme  gebracht,  helle  Linien  hervortreten  lassen,  die  mit  den  dunk- 
len Linien  des  Sonnenspectrums  coincidiren. 

An  dem  angeführten  Orte  sind  als  experimentelle  Belege  für  den 


1)  Nach  einer  der  Academie  der  Wissenschaften  zu  Berlin  (im  Mai  d.  J.) 
gemachten  Mittheilung  ist  es  den  Vert  gelungen,  dieses  Alkalimetall  vom 
Kalium,  Natrium  und  Lithium  zu  isoliren,  und  so  die  Existenz  dieses  Tier- 
ten  Alkalimetalls  unzweifelhaft  nachzuweisen. 

2)  Kirchhoff.  Pogg.  Ann.  CDL  275.  —  Diese  Zeitoebr.  UL  57  ond 
817.  ~ 
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erwähnten  theoretisch  abgeleiteten  Satz  die  folgenden  Yersnehe  ange- 
fahrt. 

Die  helle  rothe  Linie  im  Spectram  einer  Oasflamme,  in  die  eine 
Perle  von  Chlorlithinm  gebracht  ist,  yerwandelt  sich  in  eine  schwarze, 
wenn  man  yolles  Sonnenlicht  durch  die  Flamme  gehen  lässt« 

Ersetzt  man  die  Perle  von  Chlorlithium  durch  eine  von  Chlor- 
natrium,  so  zeigt  sich  im  Sonnenspectrum  die  dunkle  Doppeilinie  D 
(die  mit  der  hellen  Natriumlinie  coincidirt)  in  ungewöhnlicher  Deut- 
lichkeit, 

In  dem  Spectrum  des  Drummond'schen  Lichtes  tritt  die  dunkle 
Doppellinie  D  auf,  wenn  man  seine  Strahlen  durch  die  Flamme  von 
wfisserigem  Alkohol  gehen  lässt,  in  den  man  Chlomatrium  gebracht 
hat  >). 

Es  schien  uns  nicht  ohne  Interesse,  noch  mehr  Bestätigungen 
jenes  merkwürdigen  theoretischen  Satzes  zu  erhalten.  Es  ist  uns 
dies  durch  die  Versuche,  die  nun  beschrieben  werden  sollen,  ge- 
lungen. 

Wir  machten  einen  dicken  Platindraht  in  einer  Flamme  glflhend 
und  brachten  ihn  durch  einen  electrischen  Strom  seinem  Schmelz- 
punkte nahe«    Der  Draht  gab    ein  glänzendes  Spectrum  ohne  jede 


1)  In  der  Männammer  des  Phil  Mag,  fQr  1860  erinnert  S  t  o  k  e  •  daran, 
dass  Foacault  schon  im  Jahre  1849  eiue  BcobacManj^  gemacht  hat, 
die  der  oben  erwähnten  ähnlich  ist  Bei  der  Untersocbang  des  electri- 
schen Bogens  zwischen  Rohlenspitzen  bemerkte  dieser  {VlnMtitut  1849, 
pag.  45)  dass  in  dem  Spectrum  desselben  helle  Dnien  am  Orte  der  Dop- 
pellinie D  des  Sonnenspectrums  vorhanden  sind,  und  dass  der  Bogen  die 
dunkle  Linie  D  verstärkt  oder  erzeugt,  wenn  man  durch  ihn  die  Strahlen 
der  Sonne  oder  einer  der  glühenden  Kohlenspitzen  gehen  lässt,  und  dann 
zu  einem  Spectrum  auseinanderlegt.  Die  im  Texte  erwähnte  Beobachtung 
giebt  die  Erklüning  dieser  interessanten,  schon  vor  11  Jahren  Ton  Fott- 
cault  bemerkten  Erscheinung  und  zeigt,  dass  dieselbe  nidit  bedingt  ist 
durch  die  Eigenschaften  des  fai  vieler  Hinsicht  noch  so  räthselhaften  elec- 
trischen Lichtes,  sondern  herrührt  von  einer  Natriumverbindong,  die  in 
der  Kohle  enthalten  war,  und  durch  den  Strom  in  glOl^ndes  Gtf  ver- 
wandelt wurde. 
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Spar  TOD  hellen  oder  danklen  LlDien.  Wurde  zwischen  den  Draht 
und  den  Spalt  des  Apparates  eine  Flamme  von  sehr  wässerigem  Al- 
kohol gebracht,  in  dem  Kochsalz  .aufgelöst  war,  so  zeigte  sich  die 
dunkle  Linie  D  in  grosser  Deutlichkeit. 

In  dem  Spectrum  eines  Platindrabtes,  der  allein  durch  eine 
Flamme  glühend  gemacht  ist,  kann  man  die  dunkle  Linie  D  hervor- 
rufen, wenn  man  vor  ihn  ein  Reagensglas  b&lt,  auf  dessen  Boden  man 
etwas  Natriumamalgam  gebracht  hat ,  und  dieses  bis  zum  Kochen  er- 
hitzt. Dieser  Versuch  ist  desshalb  wichtig ,  weil  er  zeigt ,  dass  weit 
unter  der  Glflhbitze  der  Natriumdampf  genau  an  derselben  Stelle 
des  Spectrums  seine  absorbirende  Wirkung  ausübt,  wie  bei  den  höch- 
sten Temperaturen,  welche  wir  heryorzubringen  vermögen,  und  bei 
deijenigen,  die  in  der  Sonnenatmosphäre  stattfinden. 

Die  helleren  Linien  der  Spectren  von  Ka,  Sr,  Ca,  Ba  umzukeh- 
ren, ist  uns  gelungen  bei  Anwendung  von  Sonnenlicht  und  von 
Mischungen  der  chlorsauren  Salze  dieser  Metalle  mit  Milchzucken 
Vor  dem  Spalt  des  Apparates  war  eine  kleine  eiserne  Rinne  aufge- 
stellt ;  in  diese  wurde  die  Mischung  gebracht,  volles  Sonnenlieht  längs 
der  Rinne  auf  den  Spalt  geleitet  und  die  Mischung  durch  einen 
glühenden  Draht  seitlich  entzündet.  Das  Beobachtungsfemrohr  war 
mit  dem  Schnittpunkt  seiner  schräg  gestellten  Fäden  auf  die  hellen 
Linien  des  Flammenspectrums ,  deren  ümkehrbarkeit  geprüft  werden 
sollte,  eingestellt;  der  Beobachter  concentrirte  seine  Aufmerksamkeit 
darauf,  zu  beurtheilen,  ob  im  Augenblicke  der  Verpuffung  eine  dunkle 
durch  den  Schnittpunkt  des  Fadenkreuzes  gebende  Linie  sich  zeigte. 
Auf  diese  Weise  war  es  bei  richtiger  Mischung  der  abbrennenden  Ge- 
menge sehr  leicht,  die  ümkehrbarkeit  der  Linien  Baa  und  Baß  und  der 
Linie  Kaa  zu  constatiren.  Die  letzten  von  diese  fällt  mit  einer  der  deut- 
lichsten, aber  von  Frauenbofer  nicht  bezeichneten,  dunkeln  Linien 
des  Sonnenspectrums  zusammen ;  diese  Linie  erscheint  im  Augenblicke 
der  Verpuffung  des  Kalisalzes  sehr  viel  deutlicher  als  sonst  Um  auf 
die  beschriebene  Weise  die  Umkehrung  der  hellen  Linien  des  Stron- 
tiumspectrums zu  sehen,  muss  das  chlorsaure  Strontian  auf  das  aorg- 
ftltigste  getrocknet  sein;  eine  Spur  Feuchtigkeit  bewirkt,  dass  bei  der 
Verpuffung  herumziehende  Salztheilchen  die  Flamme  erfflllen,  die  Bon- 
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Denstrahlen    dämpfen   nnd  das    positive  StroDtiamspectram  zum  Vor- 
schein kommen  lassen.'^ 

Die  Verf.  haben  sich  in  dieser  Abhandlang  darauf  beschränkt, 
die  Spectren  der  Metalle  der  Alkalien  nnd  alkalischen  Erden  und  diese 
auch  nur  in  soweit  zu  untersuchen,  als  es  fflr  die  Analyse  irdischer 
Stoffe  nöthig  ist.  Sie  behalten  sich  vor,  diesen  Untersuchungen  die 
weitere  Ausdehnung  zu  geben,  die  wünschenswerth  ist  in  Beziehung 
auf  die  Analyse  irdischer  Körper  und  auf  die  Analysen  der  Atmos- 
phären der  Gestirne.  L. 


Ueber  die  Simiinkrälte  der  Dämpfe   organischer  Substanzen. 
Von  V,  Regnault. 

Compt  rend.  L.  1063  (11.  Juni  1860). 

R.  hat  die  Fortsetzung  seiner  früheren  Mittheilungen  über  die 
Spannkräfte  der  Dämpfe  angekündigt.  Eine  vorläufige  Mittheilung 
über  die  Spannkräfte  der  Dämpfe  organischer  Substanzen  ist  für  die 
Chemiker  von  besonderem  Interesse.  Die  Untersuchungen  der  Spann- 
kräfte der  Dämpfe  organischer  Substanzen  werden,  abgesehen  von  an- 
deren wichtigen  Beziehungen  den  Siedepunktsgesetzmässigkeiten  eine 
grössere  Sicherheit  geben,  als  sie  bis  jetzt  besitzen. 

Die  Spannkräfte  der  Dämpfe  der  in  den  folgenden  Tabellen  ver- 
zeichneten Substanzen  hat  Regnault  nach  zwei  verschiedenen  Me- 
thoden gemessen,  die  erste  dieser  Methoden,  die  statische,  besteht 
darin,  dass  man  den  Druck  bestimmt,  welcher  der  Spannkraft  eines 
in  der  Ruhe  verharrenden  Dampfes,  den  ein  Ueberschuss  von 
Fltlssigkeit  bei  verschiedenen  Temperaturen  ausgibt,  das  Gleichge- 
wicht hält.  Die  zweite,  die  dynamische  Methode  unterscheidet 
sich  von  der  vorhergehenden  dadurch,  dass  bei  ihrer  Anwendung  die 
Temperatur  des  Dampfes  bestimmt  wird,  welchen  eine  unter  verschie- 
denem Drucke  siedende  Flüssigkeit  fortwährend  ausgiebt.  Beide 
Methoden  geben  gleiche  Resultate  wenn: 
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1)  Die  Flflssigkeit  Yollkommen  gleichartig  ist.  Die  geringste 
Vernnreinigung  durch  eiDen  flüchtigen  Körper  kflndigt  sich  dadurch 
au,  dass  sich  die  beiden  nach  der  einen  und  der  andern  dieser  Me- 
thoden erhaltenen  Spannungscurven  nicht  mehr  decken. 

2)  Wenn  die  Flüssigkeit  keine  bedeutende  Molecularcohäsion 
darbietet.  Im  andern  Fall  ist  das  Sieden  der  Flüssigkeit  intermitü- 
rend,  von  heftigem  Stossen  begleitet  und  die  Bestimmungen  nach  der 
dynamischen  Methode  werden  sehr  unsicher. 

Die  meisten  durch  Druck  verdichteten  Gase  bilden  Flüssigkeiten, 
welche  trotz  ihrer  Beweglichkeit  starke  Molecularcohäsion  besitzen  und 
dem  Sieden  einen  starken  Widerstand  entgegensetzen. 

Von  allen  Interpolationsmethoden  eignete  sich  die  von  R.  schon 
früher  angewendete  Pronysche  Formel  nach  Reihen  mit  Ezponen- 
tialgrössen  am  besten,  die  Formel  hat  folgende  Gestalt: 

log  F  =  a  -|-  ba*  -f  c/J« 

welcher  man  die  einfache  Form 

log  F  =  a  -f  ba* 

geben  kann.  Das  weitere  über  diese  Formel  findet  man  inRegnault*s 
„Relations  des  experiences  etc.**    S.  588  u.  f. 
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f 

Alkohol 

Aether 

Schwefel- 
kohlenstoff 

Chloroform 

mm. 

mm. 

mm. 

—    20 

8,84 

67,49 

43,48 

—  16 

4,69 

87,89 

60,91 

—  10 

6,58 

113,85 

81,01 

—   6 

9,21 

144,82 

104,40 

0 

12,83 

183,34 

131,98 

5 

17.73 

230,11 

164,53 

10 

24,30 

286,40 

203,00 

16 

33,02 

353,62 

248,40 

80 

44,48 

433,26 

301,78 

160,47 

25 

59,35 

526,93 

864,24 

199,40 

80 

78,49 

636,33 

436,97 

246,91 

86 

102,87 

763,27 

621,36 

801,13 

40 

133,64 

909,59 

616,99 

866,20 

45 

172,14 

1077,22 

729,72 

442,37 

60 

219,88 

1271,12 

856,71 

630,96 

55 

278,61 

1484,59 

1000,87 

633.86 

60 

350,26 

1728,62 

1163,73 

751,01 

65 

436,99 

2002,13 

1346,86 

885,41 

70 

541,21 

2307,81 

1561,84 

1038,09 

75 

665,52 

2647,75 

1780,28 

1210,62 

80 

812,76 

8024,41 

2033,77 

1404,57 

85 

986,97 

8440,30 

2313,90 

1621,52 

90 

1188,43 

3898,05 

2622,23 

1868,12 

96 

1423,52 

4400,65 

2960,80 

2180,90 

100 

1694,92 

4950,81 

3329,54 

2426,52 

105 

2006,34 

6552,18 

8731,37 

2761,23 

110 

2361,63 

6208,37 

4167,18 

8106.83 

115 

2764,74 

6923,55 

4638,14 

8494,69 

120 

3219,68 

7702,20 

6146,48 

8916,17 

125 

3780,41 

5690,08 

4372,73 

130 

4301,04 

6273,03 

4866,65 

135 

4935,40 

6895,06 

6396,23 

140 

5637,00 

7556,88 

6966,76 

145 

6410,62 

6676,41 

150 

7258,73 

7226,49 

165 

8185,02 

7920,19 

160 

8657,72 

165 

9440,40 
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ws^ 

Aothylcblorür 

Äethylbromür 

Benzin 

Chlorkohlension 

(öther 

chlorby- 

(^ther  bromby- 

CiClg 

drique) 

1   dnqoe) 

to 

mm. 

t" 

mm. 

f 

mm. 

t^    mm. 

_25<' 

2,37 

Oo 

30,55 

—  30« 

110,24 

+  20»  380,30 

—  20 

4,94 

+  ö 

40,09 

—  26 

145,01 

25   4G3,S0 

—  16 

8,62 

10 

62,08 

—  20 

187,55 

30  559,81 

_  10 

13,36 

15 

67,09 

—  lö 

239,60 

35   671,31 

—  5 

19.30 

20 

85,49 

-  10 

302,09 

40  7&9,35 

0 

26,62 

25 

107,94 

—  5 

376,72 

45  045,56 

4-  5 
10 

35,60 

30 

135.12 

0 

465,18 

50  1111,65 

46,59 

35 

167,73 

+  5 

569,32 

55  1299,41 

15 

60,02 

40 

206,51 

10 

691,11 

60  1510,69 

20 

76,34 

45 

252,31 

15 

832,56 

66  1747,43 

25 

96,09 

60 

305,39 

20 

996,23 

70  2011,57 

30 

119,89 

55 

367,68 

25 

1184,17 

75  2305^4 

S5 

148,37 

60 

439,66 

30 

1398,99 

60  2630,45 

40 

182,27 

66 

522,26 

35 

1643,24 

85  2989,38 

45 

222,37 

70 

616,48 

40 

1619,58 

90  3384,22 

50 

269,51 

75 

723,29 

45 

2230,71 

95  3817,11 

65 

324.61 

80 

843,70 

60 

2579,40 

100  4290,33 

60 

388.62 

85 

978,71 

65 

2668,43 

105  4806,11 

65 

462,57 

90 

1129,04 

60 

3400,54 

110  6366,67 

70 

547,51 

95 

1296,47 

65 

3878,62 

115  5974.26 

75 

644,59 

100 

1481,19 

70 

4405,03 

120  6631,08 

80 

756,63 

105 

1684,45 

75 

4982,72 

125  7339,33 

85 

879,55 

HO 

1907,21 

80 

6614,11 

130  8101,16 

90 

1019,96 

115 

2150,47 

86 

6301,61 

135  8918,64 

95 

1177,10 

120 

2415,23 

90 

7047.51 

140  9793,86 

100 

1352,27 

125 

2702,54 

95 

7853.92 

106 

1546,59 

130 

3013,49 

100 

8722,76 

110 

1761,29 

135 

3349,28 

115 

1997,48 

140 

3711,23 

120 

2256,26 

146 

4100,81 

'. 

125 

2538,66 

150 

4519,73 

130 

2845,36 

165 

4969,97 

135 

3178,18 

160 

5453,68 

140 

3537,05 

165 

5974,28 

145 

3923,00 

170 

6534,58 

150 

4336,70 

175 

7138,90 

155 

4778,69 

180 

7792,33 

160 

6249.43 

185 

8501,02 

165 

5749,26 

190 

9272,67 

170 

6278,40 

195 

10116,74 

176 

6837,04 

180 

7425,66 

185 

6042,41 
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Aetbyljodttr 

Methylalkohol 

Aceton 

mm. 

t» 

r 

mm. 

t» 

mm. 

Oo 

41,95 

— 20O 

6,27 

200 

197,89 

5 

54,14 

—15 

9,29 

25 

226,27 

10 

69,20 

—10 

13,47 

30 

281,00 

15 

87,64 

—  5 

19,17 

35 

345,15 

20 

110,02 

0 

26,82 

40 

420,15 

25 

136,95 

+  5 

36,89 

45 

507,52 

30 

169,07 

10 

50,13 

50 

602,86 

35 

207,09 

15 

67,11 

55 

725,95 

40 

251,73 

20 

88,67 

60 

860,48 

45 

303,77 

25 

115,99 

65 

1014,32 

50 

364,00 

30 

149,99 

70 

1189,38 

55 

433,21 

35 

192,01 

75 

1387,62 

60 

512,25 

40 

243,51 

80 

1611,05 

45 

306,13 

85 

1861,81 

50 

381,68 

90 

2141,66 

55 

472,20 

95 

2452,81 

60 

579,93 

100 

2797,27 

65 

707,33 

105 

3177,00 

70 

857,10 

110 

3593,96 

75 

1032,14 

115 

4050,02 

80 

1238,47 

120 

4546,86 

85 

1470,92 

125 

5086,25 

90 

1741,67 

130 

5669,72 

95 

2051,71 

135 

6298,68 

100 

2405,15 

140 

6974,43 

105 

2806,27 

110 

3259,60 

115 

8769,80 

120 

4341,77 

125 

4980,55 

130 

5691,30 

135 

6479,32 

140 

7337,10 

145 

8308,87 

150 

9361,35 
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Terpentinöl 

Citronenöl 

Oxalsfture-Hethyläther 

t» 

mm. 

t« 

mm. 

t» 

mm. 

0« 

2,07 

98,99 

69,80 

109,41 

117,26 

10 

2,94 

115,10 

129,09 

109,53 

117,46 

20 

4,45 

115,40 

129,39 

125,98 

222,67 

30 

6,87 

124,86 

178,31 

126,06 

222,87 

40 

10,80 

125,03 

179,01 

136,46 

820,11 

50 

16,98 

137,00 

263,42 

145,14 

423,37 

60 

26,46 

147,35 

357,04 

155,70 

591,36 

70 

40,64 

155,52 

449,23 

164,30 

761,38 

80 

61,30 

165,08 

576,50 

164,48 

763,48 

90 

90,61 

174,25 

748,67 

188,92 

1589,81 

100 

131,11 

174,16 

749,69 

192,37 

1589,81») 

110 

185,62 

201,60 

1439,68 

217,16 

2958,68 

120 

257,21 

223,30 

2328,04 

228,95 

3875,95 

130 

348,98 

236,65 

3213,49 

237,16 

4849,72 

140 

464,02 

239,70 

4374,42 

242,86 

4867,83 

150 

605,20 

Der  Siedepunkt  des  Ci- 

253,53 

6203,14 

155 

686,37 

tronenöls  beim  gewöhnli- 

Bei hohem  Druck  wird 

160 

775,09 

chen  Atmospharendruck 

das  Sieden 

des    Oxal- 

165 

871,27 

ward   durch 

den   Ver- 

sauremethyläthers    sehr 

170 

975,42 

such     nicht 

ver&ndert, 

unregelmftssig  und  ver- 

175 

1090,11 

dagegen  verlor  das  Oel 

ursacht  heftiges  Stossen. 

180 

1207,92 

sein  Polarisationsvermö- 

185 

1336,45 

gen  gftnzlich 

190 

1473,24 

195 

1618,26 

200 

1771,47 

1)  1698,81t 
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Des  Vergleichs  wegen  folgt  hier  eine  Uebersicht  derSpannkrÜte 
der  Dämpfe  einiger  zu  Flflssigkeiten  condensirten  Oase. 


Ammoniak 

Schweflige  Säure 

Schwefelwasserstoff 

t« 

mm. 

t« 

mm. 

t» 

mm« 

—780,2 

1     157,95 

—30« 

— 780,2 

441,42 

—40 

628,61 

—25 

373,79 

—30 

2808,57 

—36 

684,19 

—20 

479,46 

—25 

3508,02 

—80 

876,58 

—15 

607,90 

—20 

4278,01 

—26 

1112,12 

—10 

762,49 

—15 

5090,18 

—20 

1397,74 

—  5 

946,90 

—10 

5945,00 

—15 

1740,91 

0 

1165,06 

—  5 

6822,74 

—10 

2149,62 

+  8 

1421,14 

0 

7709,27 ») 

—  6 

2632,26 

10 

1719,56 

0 

8162,87 

15 

2064,90 

+  6 

8854,47 

20 

2462,05 

10 

4612,19 

26 

2915,97 

15 

5479,86 

30 

8481,80 

20 

6467,00 

85 

4014,78 

26 

7681,16 

40 

4670,23 

80 

8832,20 

46 

6403,62 

86 

10144,00 

60 

6220,01 

40 

11776,42 

66 
60 
65 

7125,02 
8123,80 
9221,40 

J.  S. 

Unteranohtingen  über  die  ohemisohe  VerwandtschAft. 

Von  P.  A.  Favre  tu  Ch.  du  Quaillard. 

Compt  rend.  L.  1150  (18.  Joni  1860). 

F.  und  Q.  haben  Untersuchungen  über  die  Wärmemenge  ange- 
stellt, welche  sich  beim  Vermischen  verschiedener  Substanzen  entbin- 


1)  Die  Tabelle  der  Spannkräfte  der  Qaecksüberdimpfe  folgt   im    nAchslea 
Heft  D.  Red. 
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det,  nach  ihrer  Ansicht  ist  das  Studium  der  durch  chemische  Beao- 
tionen  erregten  Wärme  der  einzige  Weg,  um  sich  Aufschluss  Aber 
das  Wesen  und  die  Stärke  der  chemischen  Verwandtschaft  zn  ver- 
schaffen. Ihre  Untersuchungen  bezogen  sich  vorzflglich  auf  Gemische 
von  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  mit  Wasser,  und  von  essigsaurem 
Kali  und  Jodkalium  mit  Wasser.  Als  Resultat  ergab  sich:  Fflgt  man 
zu  einem  Aequivalent  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  gleiche  Bmclb- 
theile  eines  Aequivalenis  Wasser,  so  sind  die  Zahlen,  welche  die  ent- 
bundenen Wärmeeinheiten  ausdrücken,  sehr  ungleich.  Vergleicht  man 
diese  Reactionen  mit  dei^enigen,  welche  einen  Typen  durch  Substitu- 
tion verändern,  indem  man  z.  B.  auf  ein  Aequivalent  dieser  Säuren 
gleiche  Bruchtheile  eines  Aequivalents  Kali  wirken  lässt,  so  ist  das 
Resultat  ein  anderes,  man  erhält  in  letzteren  Fall  fttr  gleiche  Quali- 
täten fast  ganz  gleiche  »Zahlen. 

Aus  diesen  Thatsachen  scheint  hervorzugehen:  1)  wird  ein  neuer 
Type  erzeugt  oder  ein  Type  durch  Substitution  modifidrt,  so  zeigt 
sich  die  Verwandtschaft  in  ihrem  wohlbekannten  Charakter,  sie  setzt 
ganze  Aequivalente  ins  Spiel,  und  wenn  man  successive  gleiche  Bruch- 
theile  eines  Aequivalents  wirken  lässt,  so  werden  die  Reactionen  durch 
eine  gerade  Linie  ausgedrückt,  2)  es  verhält  sich  anders,  wenn  dar 
so  gebildeto  oder  modificirte  Xype  auf  das  Wasser  reagirt,  ohne  dass 
sich  ein  krystallinisches  Produkt  bilden  kann.  Man  findet  dann  nicht 
mehr  die  Charaktere,  welche  man  der  Verwandtschaft  zuschreibt;  es 
ist  in  diesem  Fall  das  Phänomen  der  Anziehung  vorhanden,  aber  es 
ist  von  einer  anderen  Art  als  das  vorhei|;ehende.  Diese  Amdehung 
zählt  die  Aequivalente  nicht  mehr,  welche  sie  in*s  Spiel  setzt,  sie 
scheint  auf  Massen  zu  wirken,  und  ihre  Wirkung  scheint  keine  an- 
dere Grenze  zu  haben,  als  diejenige,  wo  diese  Wirkung  der  Elastici* 
tat  des  Wasserdampfes  oder  der  schwachen  Cohäsion  gleich  ist,  wel- 
che die  Entfernung  zwischen  den  Molecülen  dieser  Flüssigkeit  erhält, 
lässt  man  in  der  That  gleiche  Bruchtheile  eines  Aequivalents  wirken« 
80  werden  die  Reactionen  durch  eine  Curve  ausgedrückt. 

J.  8. 
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Ueber  das  Aethylenozyd. 

Van  A.  Wuriz. 

Compt.  rend«  L.  1193  (25.  Juni  1860). 

Das  Aethylenozyd  verbindet  sich  direkt  mit  SAaren  und  nea- 
tralisirt  dieselben.  Wird  es  mit  conc.  Salzsftnre  gemischt  und  eriiitzt 
oder  das  Oemisch  sich  selbst  überlassen,  so  bildet  sich  das  Chlor^ 
hydrin  des  Olycols  (salisaures  Aethylenozyd). 

c^H4 .  e  +  HCl  =  «,H4 .  e,  HCl  =  *^2* jeci 

Aethylenozyd  Salzs.  Aethylenozyd   Glycolchloriiydrin 

Mit  Essigsäure  und  Sssigsftnreanhydrid  behandelt,  liefert  es  bei  der 
fraktionirten  Destillation  verschiedene  Produkte,  namentlich  Esaig- 
sftareglycol,  woraus  sich  das  Glycol  wieder  herstellen  lässt. 

Das  Aethylenozyd  ist  ffthig  mit  Sftoren  basische  Salze  zu  bilden. 

Bei  dem  vorhergehenden  Versuch  bleibt,  nachdem  das  essigsaure 
Glycol  flberdestillirt  ist,  eine  beträchtliche  Menge  einer  über  200* 
siedenden  Flüssigkeit  zurück«  Arbeitet  man  mit  grossen  Mengen,  so 
kann  man  ans  dieser  Flüssigkeit  drei  Bestandtheile  ausscheiden,  wd- 
che  die  Essigsäureverbindungen  der  Polyäthjienäther  sind. 

Das  erste  bei  etwa  250*  siedende  Produkt  ist  dasEssigsäure- 
Diäthylen,  welches  sich  auf  folgende  Weise  bildet: 

2(«,H4  .  O)  +  «4H.O,  =  «4HeO„  2eja^B  =  i^^J^z 

mit  kaustischem  Baryt  liefert  es   den  Diäthylenalkohol  ^^*^*|^a 

(oder  den  intermediären  Aether  des  Glyools  von  Lourenf  o). 

Das  zweite  bei  etwa  290*  siedende  Produkt  ist  das  Essigsäme- 
IMäthylen 

8(€iH4  .  G)  +  «4H.G,  =  «4HeG„  S^^H^G  =  (^^jjj^i 

Essigsäure-Triäthylen 

mit  kaustischem  Baryt  liefert  es  den  Triäthylenalkohol  ^*qP'|^«. 

Das  dritte  über  300*  siedende  Produkt  muss  im  luftleeren  Baum 
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destillirt  werden,  es  ist  eine  dicke,  Yollkommen  farUose  FUtssiglEeU^ 
das  Essigsänre-Tetraäthylen, 

dnrch  kaustischen  Baryt  wird  es  mit  Leichtigkeit  in  Tetraäthylenal- 
kohol ^   ^H     1^*  verwaaddt,  dereine  dicke,  vollkommen  farblose, 

neutrale  Flüssigkeit  darstellt,  welche  in  Wasser  lOsIich  ist  nnd  erat 
über  800^  siedet 

Bei  der  Bildung  dieser  Verbindungen  dnrch  Essigsänrehydral 
wird  Wasser  abgeschieden. 

Das  Aethylenozyd  kann  sich  mit  dem  essigsauren  Olycol  (Essig- 
säure&thylen)  Terbinden  und  Essigsäure  Polyäthylenäther  bilden 

Aethyleooxyd    Essigs.  Olycol        Essigs.  Diathylen 
diese  Reaction  lässt  sich  mit  der  üeberfflhrung  des  neutralen  essig- 
sauren Bleis  in  basisch-essigsaures  Blei  durch  Bleioxyd  vergleichen. 

Wird  das  Aetbylenoxyd  mit  einer  concentrirten  Lösung  von 
Chlormagnesium  gemischt,  so  gesteht  das  Gemisch  in  Verlauf  einiger 
Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur;  es  ist  Magnesia  gefällt  und 
salzsaures  Glycol  gebildet  worden.  Erhitzt  man  es  mit  einer  Lösung 
von  Eisenchlorid  im  Wasserbad,  so  wird  Eisenoxydhydrat  gefällt 
Unter  ähnlichen  Umständen  fällt  es  die  Thonerde  ans  dem  Alaun, 
und  basisch  schwefelsaures  Kupfer  aus  einer  Lösung  von  Kupfervi- 
triol Die  basischen  Eigenschaften  des  Aethylenoxyds  sind  hierdurch 
bewiesen,  es  ist  eine  organische  Base  ohne  Stickstofil  J.  8. 


Ueber  den  Aniaalkohol  und  über  swei  daraws  aioh  ableitende 
eauerstoffhaltige  Basen. 

Von  8.  Canni%%aro. 

Compt  rend.  L.  1100  (11.  Juni  1860). 

Nachdem  G.  mit  den  Arbeiten  von  Warti  aber  dai  Glyool  be- 

84  • 
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kannt  worden,  glaubte  er  den  von  ihm  und  Bertagnini  firOhw  un- 
tersuchten Anisalkohol  als  ein  Olycol  betrachten  zu  dflrfen,  dessen 
Badical  C^gHs  (Cinnamol,  Styrol)  ist  Zar  Stütze  dieser  Ansicht  giebt 
C.  die  Oleichong 

Styrol  Anisalkohol 

«gHe  +  2H0  =  «gHioOa. 

Mit  der  Untersnchung  des  Anisalkohols  in  dieser  Richtung  be- 
schäftigt, theilt  C.  vorl&ufig  die  Untersnchung  zweier  daraus  abgelei- 
teten Körper  mit»  deren  Verhalten  fDr  die  einatomige  Natur  des  Anis- 
alkohols spricht.  In  beiden  Körpern  spielt  der  oxydirte  Rest  CrgHgO 
die  Rolle  eines  einatomigen  Radicals,  es  ist  n&mlich : 

Anisalkohol  «g  Hio^»    =  ^•^•^JO 

Salzsäureanisftther  «g  Hg  OCl   =  *^*'^^^  j 
Monoanisamin         «g  HnON   =  ^•^JN 

Bianisamin  «leHigOjN  =  (^•^•^^»JN 

Die  fraglichen  Körper  werden  auf  folgende  Weise  dargestellt: 
man  leitet  einen  Strom  Salzsäure  durch  reinen  Anisalkohol,  indem 
man  ein  zu  starkes,  aus  der  Einwirkung  der  Säure  hervorgehendes 
Erwärmen  verhindert  Man  erhält  so  zwei  Schichten,  wovon  die  un- 
tere wässrige  Salzsäure,  die  obere  salzsaurer  Anisäther  ist  Der  letz- 
tere wird  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  vermischt  und  das  Ge- 
mische 24  Stunden  sich  selbst  aberlassen,  wodurch  ein  weisser  Absatz 
von  Salmiak  und  einer  weissen  amorphen  Substanz  Statt  findet,  die  im 
Wasser  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  wenig  und  in  kaltem  noch 
weniger  löslich  ist 

Wird  die  flltrirte  alkoholische  Lösung  eingedampft,  so  erhält 
man  einen  krystallinischen  Rückstand,  der  mit  einer  öligen  Substans 
verunreinigt  ist,  die  durch  Waschen  mit  Aether  entfernt  wird.  Die 
Salzsäureverbindungen  der  beiden  Basen  bleiben  zurück.  Um  sie  lu 
trennen  wird  in  kochendem  Wasser  gelöst  und  erkalten  lassen,  wobei 
das  salzsaure  Bianisamin  in  perhnutterglänzenden  flachen  SiBton  kiy- 
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stallisirt  Die  Matterlaage  wird  durch  Abdampfen  concentrirt  bis  sie 
beim  Erkalten  keine  Krystalle  dieses  Salzes  mehr  absetzt,  worauf  ffl- 
trirt  und  zur  Trockne  verdampft  wird;  der  Rflckstand  ist  salzsanres 
Anisamin,  das  man  durch  wiederholtes  ümkrystallisiren  aus  heissem 
Alkohol  in  der  Form  von  weissen  Nadeln  erh&lt. 

Um  die  beiden  Alkaloide  aus  ihren  Salzen  auszuscheiden  löst 
man  letztere  in  möglichst  wenig  kaltem  Wasser,  versetzt  mit  Ammoniak 
oder  einem  anderen  Alkali  und  schflttelt  mit  Aether.  Die  fttherische 
Lösung  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet. 

Das  Monoanisamin  wird  immer  in  der  Form  kleiner  Nadeln 
krystallisfrt  erhalten;  das  Bianisamin  dagegen  erscheint  zuerst  als 
eine  ölige  Substanz,  welche  nach  einigen  Tagen  in  platten  Säulen  an- 
scbiesst  Beide  sind  stark  alkalisch,  in  Alkohol  und  Aether  löslich^ 
Wasser  löst  das  erstere  in  grösserer  Menge  als  das  zweite.  Das  Mo- 
noanisamin schmilzt  bei  einer  Temperatur  über  100®,  es  färbt  sich 
aber  dabei  und  scheint  eine  partielle  Zersetzung  zu  erleiden.  Das 
Bianisamin  schmilzt  bei  32®  bis  30®  und  erstarrt  bei  derselben  Tem- 
peratur. Wird  es  einige  Grade  Aber  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so 
bleibt  es  beim  Erkalten  flOssig  und  wird  erst  nach  mehreren  Stunden 
wieder  fest. 

Durch  Vermischen  siedender  alkoholischer  Lösungen  von  Platin- 
chlorid und  salzsaurem  Monoanisamin  erhielt  B.  die  Platinverbindung, 
deren  Analyse  der  Formel 

«gHnON,  HCl,  PtCl^ 

entsprach.  Durch  Vermischen  heisser  wässriger  Lösung  von  Platin- 
chlorid und  salzsaurem  Bianisamin  entsteht  ein  öliger  Absatz,  der 
nach  und  nach  in  gelben  Nadeln  anschiesst.  Man  beschleunigt  diese 
Erystallisation  dadurch,  dass  man  den  öligen  Absatz  mit  der  einen 
kleinen  üeberschuss  von  Platinchlorid  enthaltenden  Mutterlauge  schwach 
erwärmt.    Die  Analyse  der  Krystalle  ergab  die  Zusammensetzung: 

«isHwO^N,  HCl,  PtCl^  -1-  H^O; 

diese  Verbindung  verliert  ihr  Krystallwasser  nicht  im  leeren  Baum, 
wohl  aber  beim  Erwärmen  auf  100®.    Unter  den  bis  jetzt  kOnstlich 
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dargestellten  Alkaloiden  scheinen  sich  die  beiden  beschriebenen  i 
meisten  den  .natOrlichen  zn  nähern. 

J.  8. 


tTeber  einen  neuen  mit  dem  Aldehyd  iBomeren  Körper. 

Von  Ä.  Bauer. 

Compt  rend.  LL  55  (9.  Juli  1860). 

Unter  den  Produkten  der  Einwirkung  des  Chlorzinks  anf  Gljcol 
bat  Wnrts  nnter  andern  einen  Körper  gefanden,  der  sich  dnrch 
einen  besonders  scharfen  nnd  stechenden  Geschmack  auszeichnet  und 
mit  dem  Aldehyd  isomer  ist  B.  hat  diesen  Körper  zum  Gegenstand 
einer  neuen  Untersuchung  gemacht  Die  nach  der  Methode  von  War tz 
erhaltene  wässrige  Flflssigkeit  enthält  nur  wenig  Aldehyd,  behandelt 
man  sie  indessen  mit  einigen  Stflckdien  Chlorcalcium,  so  setzt  sich 
über  der  wftssrigen  Flflssigkeit  eine  ätherische  Schicht  ab,  die  abge* 
nommen,  mit  Chlorcalcium  getrocknet  und  der  Destillation  unterwor- 
fen wird.  Sie  geht  bei  105^—110®  fast  gänzlich  Aber.  Die  Analyse 
zeigte,  dass  diese  Substanz  mit  Aldehyd  isomer  ist;  ihre  Dampfdichte 
wurde  2,877  gefunden  und  fahrte  zur  Formel 

d.  L  zur  doppelten  Formel  des  Aethylenoxyds  und  des  Aldehyds. 

B.  erhitzte  die  Substanz  in  zwei  zugeschmolzenen  Kolben  mit 
Eisessig  und  mit  Essigsäureanhydrid  einen  Monat  lang,  ohne  dass 
eine  Reaction  Statt  fand,  sie  steht  demnach  in  keiner  direkten  Be- 
ziehung zum  (Slycol.  Dagegen  gelang  es  B.  durch  Erhitzen  von  Al- 
dehyd und  Chlorzink  im  Wasserbad  dieselbe  Substanz  darzustellen; 
sie  leitet  sich  daher  direkt  vom  Aldehyd  und  nicht  direkt  vom  Glycol 
ab.  B.  nennt  sie  Acraldehyd  (äcre-aldehyde) ,  sie  siedet  bei  110*, 
mischt  sich  mit  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  in  jedem  Yerhältniss, 
und  redudrt  die  ammoniakalische  Lösung  von  salpetersaurem  Silber 
augenblicklich,  der  Geschmack  derselben  ist  äusserst  scharf  und  ste- 
chend, der  Geruch  durchdringend.  Das  spec.  Gewicht  bei  0*  wurde 
1,088  gefunden. 
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Der  ölige  Körper,  welcher  sich  zugleich  mit  dem  Acraklehyd 
bildet,  enth&lt  am  somehr  Kohlenstoff ,  Je  höher  er  siedet,  and  n&beH 
sich  zoletzt  ia  seiner  Zasammensetzang  einem  Kohlenstoff  von  der 
Formel  n  •  O^Bj.  Dieser  Kohlenwasserstoff  entsteht  aus  dem  Alde- 
hyd darch  Wasserverlnst  nach  der  Oleichong 

J.  8. 


STotlB  über  BUdung  der  Alkohole  aua  den  Aldehyden. 

Von  Dr.  R.  Fittig. 

Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV.  66. 

Der  Verf.  erh&lt  aus  der  breiartigen  Masse,  wdche  beimUeber- 
giessen  von  Aetzkalk  mit  Yaleraldehyd  entsteht,  nach  längerem  Stehen 
oder  nach  mehrstündigem  Erhitzen  aaf  dem  Wasserbad  durch  Destil- 
lation ans  dem  Sandbade  Fuselöl  und  in  Rackstand  reichliche  Men- 
gen Ton  baldriansaorem  Kalk.  Die  Zersetzung  ist  derjenigen  des 
Bittermandelöls  durch  Kali  analog. 

Diese  Zersetzungsweise  des  Valeraldehyds  ist  aber  keine  glatte, 
sie  tritt  nur  nebenbei  auf;  denn  das  Destillat  enth&lt  in  grösster 
Menge  eine  zwischen  160®  und  165®  siedende  Flüssigkeit  von  der  For- 
mel C14H14O)  und  eine  solche  von  der  Zusammensetzung  GisHi^Os 
zwischen  180®  und  185®  siedend. 

Beide  Flttssigkeiten  sind  leicht  beweglich  Ton  angenehmem  Ge- 
ruch, sie  verbinden  sich  nicht  mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  und 
geben  nur  sehr  geringe  Sparen  einer  flüchtigen  in  Wasser  löslichen 
Säure,  wenn  man  sie  mit  Schwefelsäure  und  chromsaurem  Kali  dcstil- 
lirt»  Durch  Einwirkung  von  PCl^  entsteht  neben  viel  PO2CI9  ein 
ölförmiger  Körper,  wahrscheinlich  von  der  respectiven  Zusammen- 
setzung Cifii^p]^  und  C12H12  Gl).  Die  erste  Verbindung  gleicht  im 
Siedepunkte  und  allen  Eigenschaften  dem  Oenanthylen-JDhlorflr. 

Der  Verf.  vermuthet,  dass  diese  beiden  Körper  Olycoläther 
sind,   die  in  genauster  Beziehung  zu  dem  Aethyienoi/d  von  Wirti 
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Bteheiu     Das  Gesetz   der  Siedepunkte  fttr  homologe  Reihen  scheint 
liier  im  umgekehrten  Sinne  ssu  herrschen. 

Der  Verf.  verspricht  weitere  Untersuchungen.  E. 


Ueber  BijodessigaätLre. 

Van  Perkin  und  Duppa. 

(Q.  J.  of  Chem.  Soc  ApnL  1860), 

Die  Verfasser  haben  bereits  vor  längerer  Zeit  ^)  nachgewiesen, 
dass  bei  der  Einwirkung  von  Jodkalium  auf  Bromessigs&ureäthyläther 

in  alkoholischer  Lösung  Jodessigsäureftther  entsteht.     I    'k  g^^f  ^1. 

—  Dieselben  haben  jetzt  gefunden,  dass  durch  eine  ganz  analoge 
Reaktion  auch  der  Aether  der  Bijodessigsäure  erhalten  werden  kann« 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wendet  man  zweckmässig 
einen  Aetherextractionsapparat  mit  continuirlicher  Destillation  an,  wie 
ihnPayen  zur  Darstellung  YonExtracten  empfohlen  hat  Man  bringt 
2  Aeq.  Jodkalium  in  das  Extractionsrohr,  1  Aeq.  des  mit  seinem 
Sfachen  Volum  Alkohol  yermischten  Bibromessigsäureäthers  aber  in 
die  untenstehende  Flasche  und  erhält  dann  yermittelst  eines  Wasser- 
bades den  Inhalt  der  letzteren  so  lange  im  Sieden,  bis  der  beständig 
tberdestillirende  Alkohol  alles  Jodkalium  gelöst  hat 

Man  verbindet  die  Flasche  jetzt  mit  einem  Kühlapparate,  und 
destillirt,  bis  aller  Alkohol  abgetrieben  ist,  was  daran  erkannt  wird, 
dass  die  ttbergehenden  Tropfen  eine  milchige  Trübung  im  Destillat 
hervorbringen.  Man  untersucht  nun  zuvörderst,  ob  die  Umsetzung 
vollständig  stattgefunden  hat,  indem  man  aus  einem  Tropfen  des  öli- 
gen Destillationsrückstands  durch  Zusatz  von  Ammoniak  das  Aniid 
darstellt  und  dieses  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt  Es 
müssen  sich  hierbei  reingeflu-bte  Joddämpfe  entwickeln;  andernfalls 
ist  die  Digestion  mit  Alkohol  zu  wiederholen.  Ist  die  Reaktion  be- 
endigt, so  wäscht  man  den  schwereren,  öligen  Theil  des  Produkts 


1)  Abu.  1  Ch.  o.  Ph.  112,  126;  auch  Llmprichi  Uhrbach  B.  289. 
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mit  Wasser  und  schüttelt  denselben  zuletzt  zur  Entfemang  des  frekia 
Jods  mit  Quecksilber. 

Der  so  erhaltene  Aether  ist  eine  gelbliche  Flttssigkeit  von  ste- 
chendem, brennendem  Geschmacke,  deren  Dampf  die  Nase  und  Au- 
gen heftig  reizt.    Er  ist  fast  unlöslich  in  Wasser. 

Die  Verfasser  haben  diese  Substanz  nicht  analysirt,  die*^  sogleich 
anzuführenden  Reaktionen  setzen  es  jedoch  ausser  Zweifel,   dass  sie 

nach  der  Formel   ^^  ^    |o  zusammengesetzt  ist 

Bijodacetamid  entsteht  als  schwachgelber,  schwerlöslicher 
Körper,  wenn  eine  Lösung  von  Ammoniak  auf  den  eben  beschriebenen 
Aether  einwirkt  Seine  Zusammensetzung  entspricht  der  Formel 
N[0^(HJ^)0,HJ  wie  aus  folgender  Zusammenstellung  erhellt: 

berechnet  L  IL  III. 

C  7,72  8,2  8,0 

H         0,96  1,1  1,2 

N         4,52  4,68 

Zur  Darstellung  der  Bijodessigsäure  wird  der  Aether  der- 
selben durch  Aetzkalk  zersetzt  Man  fügt  diesen  in  Gestalt  von  Milch 
in  kleinen  Portionen  zu  und  schttttelt,  bis  Geruch  und  Geschmack  des 
'  Aeth^rs  verschwunden  sind.  Die  erhaltene  Mischung  wird  erst  mit 
kaltem  später  mit  heissem  Wasser  so  lange  ausgezogen,  bis  das  Fil- 
trat  beim  Erhitzen  mit  saurem  Silbemitrat  keinen  Niederschlag  mehr 
giebt ,  und  die  so  erhaltene  Lösung  des  Kalksalzes  wird  dann  b^i  sehr 
gelinder  W&rme  bis  zur  beginnenden  Krystallisatfon  abgedampft  Es 
ist  wesentlich,  dass  hierbei  aller  Alkohol  verjagt  wird,  da  dieser  die 
spätere  Ausfällung  der  Säure  theilweise  verhindern  und  dieselbe  auch 
ein  wenig  zersetzen  wtlrde.  Nachdem  die  Flflssigkeit  vollkommen 
mit  wenig  Wasser  wieder  in  Lösung  gebracht  worden  ist,  setzt  man 
verdünnte  Salzsäure  so  lange  zu,  als  dieselbe  noch  eine  Trflbnng 
hervorbringt.  Concentrirte  Säure,  sowie  ein  Ueberschuss  derselben 
sind  sorgfältig  zu  vermeiden.  Ueberlässt  man  jetzt  die  Flüssigkeit 
der  Ruhe,  so  scheidet  sich  die  Säure  bald  theils  als  verworrene  Kry- 
stallmasse,  theils  als  ein  schweres,  gelbes  Oel  ab,  welches  letztere 
nach  längerer  Zeit  zu  grossen  undurchsichtigen  Rhomboedern  erstarrt. 
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Die  Eiystalle  werden  nach  wiederholtem  Waschen  mit  kleinen  Mengen 
kalten  Wassers  getrocknet. 

Die  B^odessigsäure  ist  eine  schön  krystallinische,  schwefelgelbe 
Substanz  von  Anfangs  schwachsanrem,  später  metallischem  Geschmack, 
sie  ist  wenig  löslich  in  Wasser  and  selbst  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur langsam  flüchtig.  Beim  Erhitzen  verflflchtigt  sie  sich  theilweise, 
der  Rückstand  zersetzt  sich  anter  Abscheidang  von  Kohle  nnd 
freiem  Jod. 

Alle  bis  jetzt  nntersnchten  Salze  der  Bijodessigsänre  sind 
schwachgelb  gefärbt,  und  mit  Ausnahme  der  zerfiiesslichen  Kalinm- 
nnd  Natriumverbindungen,  krystallinisch  und  luftbeständig. 

Das  Baryumsalz  bildet  grosse  rhomboedrische  Krystalle,  die 
ziemlich  löslich  in  Wasser  und  nach  dem  Trocknem  im  Yacuum  über 
Schwefelsäure  der  Formel;  [6^(HJ^)O,Ba]0  entsprechend  zusammen- 
gesetzt sind. 

Eine  Verbrennung  ergab    5,8%  C  und  0,57  H; 
die  Rechnung  verlangt       6,8%  C  nnd  0,26  H. 

Das  Bleisalz  wird  dargestellt  durch  Eingiessen  einer  Lösung 
des  Natriumsalzes  in  eine  solche  von  Bleizucker;  beide  in  starker  Yer- 
dflnnung  angewandt.  Der  rasch  entstehende  krystaliinische  Nieder- 
schlag wird  mit  kaltem  Wasser  gut  ausgewaschen,  welches  nur  wenig 
davon  auflöst  Die  Analysen  des  (wie  getrockneten?)  Salzes  stimmten 
mit  der  Formel:  [0^(BJ{)&y  Pb]0,  sie  ergaben  nämlich: 

Rechnung  I.  IL  m.  IV. 

e      ^  5,8  5,7  5,7  5,7 

H  0,26  0,67  0,43  0,51 

Pb  25,0  (Als  Sulphat  gewogen)  24,5 

Das  Sil  her  salz  bildet  sich  als  gelber  krystallinischer  Nieder- 
schlag beim  Zusatz  einer  verdünnten  Lösung  von  neutralem  Silbemi- 
trat zu  einer  solchen  von  bijodessigsaurem  Natron.  Es  i^  mit  kal- 
tem Wasser  zu  waschen  und  im  luftleeren  Räume  zu  trocknen.  — 
Beim  Erhitzen  zersetzt  sich  diese  Verbindung  unter  schwacher  Ezplo* 
sion  in  der  Art,  dass  die  Hälfte  des  Jods  verflttchtigt  wird. 

Beim  Kochen  mit  Wasser  spaltet  sie  sich  leicht  in  Jodsilber 
«nd  Jodglycolsäure. 

Die  Analysen  gaben  folgende  Resultate: 


berechnet 

e 

6,7 

H 

0,2 

j 

60,6 

A« 

26,8 
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L  IL  m.  IV.  V. 

0,8 

60,0  60,6 

25,4  25,8  25.5 

Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel:  [Oa(HJ2)0,  Ag]0. 

Am  Schiasse  ihrer  Abhandlang  ftthren  die  Verfasser  an,  dass  es 
ihnen  schwer  gefallen  sei,  nach  den  in  den  Lehrbüchern  gegebenen 
Methoden  Jodbestimmongen  zn  machen  nnd  sie  theilen  desshalb  die 
von  ihnen  bei  der  Zerlegung  des  8ilbersalzes  angewandte  mit  Die 
Lösung  des  Salzes  in  verdtlnnntem  Ammoniak  wurde  kalt  mit  Zink  di- 
genrt,  welcheo  dasselbe  vollkommen  anter  Abscheidung  von  Silber 
and  Bildung  von  löslichem  Jodmetall  zersetzte. 

Man  filtrirte  jetzt,  wasch  den  Rfickstand  mit  ammoniakhaltigem 
Wasser,  und  flUlte  das  Jod  aas  dem  mit  Salpetersäure  angesäuertem 
Filtiat  darch  Zusatz  von  Silberlösung.  D. 


neber  die  Einwirkung  des  Pünflaohohlorphosphor  auf  Wein- 
steinsäure. 

Van  Perkin  und  Düppel 

(Q.  J.  of  Chem.  Soc.  Apr.  1860). 

Wird  ein  Gemisch  aus  1  Tbl.  gepulverter  Weinsteinsäure  und 
5  —  6  Thl.  Fflnfach- Chlorphosphor  gelinde  erwärmt,  so  entwickeln 
sich  Ströme  von  Salzsäure  and  es  entsteht  ein  flüssiges  Gemisch  ans 
Phosphorozychlorid  und  einem  schweren  chlorhaltigen  Oel.  Destillirt 
man  das  Ganze  aus  einer  Retorte,  bis  die  Temperatur  auf  120®  ge* 
stiegen  ist  und  treibt  man  alsdann  bei  dieser  Temperatur  noch  5 — 10 
Minuten  lange  trockne  Luft  durch  denROckstand,  so  verflüchtigt  sich 
das  Phosphoroxychlorid «  während  das  gechlorte  Oel  zurückbleibt. 

Wird  dieses  in  Wasser  gegossen,  so  sinkt  es  Anfangs  za  Bo- 
den, nach  und  nach  löst  es  sich  jedoch  anter  Bildung  einer  gechlor- 
ten Säure  auf.  Der  feuchten  Atmosphäre  ausgesetzt,  erstarrt  dasselbe 
nach  1 — 2  Tagen  zu  einer  festen  weissen  Masse. 
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Die  Säure  lässt  sich  ans  Wasser  umkrystallisiren  nnd  erscheint 
alsdann  dem  blossen  Auge  als  weisse,  fast  amorphe  Masse ,  unter 
dem  Mikroskope  als  ein  Haufwerk  durchsichtiger  Nadeln.  Sie  ist  in 
Wasser,  wie  in  Alkohol  sehr  löslich  und  schmeckt  stark  sauer.  Sie 
ist,  wie  aus  dem  Folgenden  hervorgehen  wird  zweibasisch. 

Das  neutrale  Kalisalz  kann  durch  Neutralisation  der  Säure 
mit  Carbonat  erhalten  werden.  Es  ist  leicht  löslich  und  krystalli- 
sirbar. 

Das  saure  Kali  salz '^heidet  sich  als  krystallinischer  Nieder- 
schlag ab,  wenn  zu  einer  Lösung  des  neutralen  Salzes,  soviel  Säure 
gesetzt  wird,  als  es  schon  enthält  Es  ist  leichter  in  Wasser  löslich 
als  das  entsprechende  Tartrat  Seine  Zusammensetzung  entspricht 
der  Formel:  KH,  e4(HCl)e4 

Gefunden:  6=25,1;  H=l,l;  Cl  =  18,8;  K  =  20,4|  p^^^^^^ 
Berechnet:  0  =  25,4;  H=1,0;  Cl  =  18,8;  K  =  20,8i 

Das  Silbersalz  entsteht  bei  Zusatz   von  salpetersamrem  Sil- 
ber zu  der  Lösung  irgend  eines  der  beiden  Kalisalze,  als  weisser  Nie- 
derschlag.   Mit   kaltem  Wasser  gewaschen   und   im  luftleeren  Räume 
über   Vitriolöl  getrocknet,    zeigte   das   Salz   einen    der   Formel: 
^E%%  64(HC1)04  entsprechenden  Gehalt  an  Chlor  und  Silber. 
Gefunden:  Ag  =  59,5  und  69,2;  Cl  =  9,7 
Rechnung:  Ag  =  59,2  Cl 

Das  Bleisalz  ist  krystallinisch ,  in  Wasser  schwer  löslich. 

Aus  den  mitgetheilten  analytischen  Resultaten  geht  hervor,  dass 

der  freien  Säure   die  Formel  ^^^^^^^^"  io^  zukommt  Die  Formel 

des  Chlorids,  aus  welchem  sie  entstanden  ist,  scheint:  O4(HC1)0^  -{-Cl^ 
zu  sein. 

Die  Einwirkung  des  Pphosphorpentachlorids  auf  Weinsteinsäore 
erklären  die  Verfasser  durch  folgende  Gleichungen: 

1)  e4H4e4  +  pcu  =  e4H4e5  +  PCI3O  +  2hci 

Weinsäure  Weinsäureanhjdrit 

2)  e^E^e^  +  3PCI5  =  (e4(HCl)Oa,  Cl^)  +  2PClae  +  3HCL 

Neues  Chlorid. 
Ihrer   Zusammensetzung  nach  kann   die    neue  Säure   als  eine 
Fumar-  oder  Maleinsäure  angesehen  werden,  in  der  lAtom  H  dirdi 


=  9,7  \  '• 
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1  Cl  ersetzt  ist.  Die  Verfasser  gedenken ,  das  Chloratom  wieder 
durch  Wasserstoff  zu  substituiren  and  dadurch  die  interessante  Frage 
ins  Reine  zu  bringen,  ob  wir  es  hier  mit  einer  Ghlorfumarsäure, 
einer  Chlormaleinsäure  oder  einer  mit  beiden  isomeren  Substanz  zu  thun 
haben.    Einstweilen  schlagen  sie  den  Namen:  Chlormaleinsäure  vor. 

D. 

Ueber   die  Binwirkung   der  salpetrigen  Säure  auf  Nitrophe- 

nylen-Diamin. 

Von  A,  W.  Hof  mann. 

(Q.  J.  ehem.  Soc.  Apr.  1860). 

Oottlieb  hat  gezeigt,  dass  Dinitro-Phenylamin  durchkochendes 
Schwefelammonium  in  eine,  in  carmoisinrothen  Nadeln  krystallisirende 
Basis  verwandelt  wird.  Man  hat  diesen  Körper  seither  Nitrazophe- 
nylamin  genannt;  der  Verf.  hat  denselben  jedoch  neuerdings  einer 
Untersuchung  unterworfen ,  in  Folge  deren  er  sich  für  berechtigt  hält, 
ihn  als  Nitrophenylen  -  Diamin  anzusprechen. 

Das  Material  zu  seiner  Arbeit  erhielt  der  Verfasser  von  R.  Hall, 
welcher  dasselbe  theils  nach  Oottliebs  Methode  aas  Phenyl-Citraconimid 
(Citraconanil),  theils  in  ganz  analoger  Weise  aus  Succinanil  darge- 
stellt hatte. 

Unter  Phenylen  versteht  der  Verfasser  ein  noch  hypothetisches 
2atomiges  Radical,  welches  zu  Phenyl  in  derselben  Beziehung  steht, 
wie  das  Aethylen  zum  AethyU 

e^Hs  —  H  =  e^H4  Aethylen 
OeHft  —  H  =  eeH4  Phenylen. 

Ebenso,  wie  dem  Aethylamin  ein  Phenylamin  entspricht,  so 
muss  auch  ein  dem  Aethylendiamin  analoges  Phenylendiamin  existiren. 
Wird  in  dem  Radikal  des  letztereif  1  Atom  U  durch  NO^  ersetzt, 
so  entsteht  Oottliebs  carmoisinrothe  Basis* 

Aethylamin :  ^^»  j  N ;     Aethylendiamin :   ^|^  j  N^. 

Phenylamin:  ^eHs)^.  Phenylendiamin:  OfH«/!^ 
(a)  H^  1^'  (b)  H4  \^^ 
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Nitropbenylen-) ,  G^(E^,  NOJ»^ 
(c)  Diamin    i  *        H4  }"*• 

Als  die  mit  b  bezeichnete  Basis  könnte  möglieber  Weise  das 
Azophenylamin  Zinin^s  angesehen  werden,  das  Endprodukt  der  Ein- 
wirkung des  Schwefelammoniums  auf  Dinitrobenzol.  Diese  Substanz 
zeigt  in  derXhat  die  von  der  Formel  (b)  verlangte  Zusammensetzung; 
man  überredet  sich  indessen  nur  schwer  dazu,  dem  sowohl  charakteri- 
sirten  Aethylendiamin  einen  Körper  gegenttberzustellen ,  der  bald  als 
braune  Flocken,  bald  als  ein  gelbes,  sich  an  der  Luft  grfln  fl&rbendes 
Harz  erscheint 

Um  nun  zu  untersuchen,  inwiefern  die  fdr  Oottliebs  rothe  Ba- 
sis gegebene  Formel  (c)  eine  berechtigte  ist,  hätte  der  wohlbekannte 
Process  der  Aethylirung  in  Anwendung  kommen  können«  Der  Verl 
zog  es  vor,  die  schöne  Methode  zu  versuchen,  vermittelst  welcher  es 
Griess  gelungen  ist,  in  so  vielen  Ammoniakderivaten  H3  durch  N  zu 
substituiren.    Die  vorausgesehene  Reaktion  trat  in  der  That  ein. 

Wenn  man  einen  Strom  salpetriger  S&ure  in  eine  m&ssig  con- 
eentrirte  Lösung  des  Nitrats  der  Basis  einleitet,  so  erhitzt  sich  die 
Flflssigkeit  und  nach  dem  Erkalten  setzen  sich  glänzende  weisse  Na- 
deln ab,  deren  Reinigung  durch  Krystallisation  keine  Schwierigkeit 
darbietet,  da  ihre  Löslichkeit  in  kaltem  und  heissem  Wasser  sehr  ver- 
schieden ist.  Beim  Trocknen,  besonders  im  Wasserbad,  werden  die 
ursprünglich  weissen  Krystalle  gelblich.  Sie  lösen  sich  leicht  in  Al- 
kohol und  in  Aether.  Der  neue  Körper  besitzt  eine  deutlich  saure 
Reaktion,  er  löst  sich  bei  gelinder  Wärme  in  Kali  und  Ammoniak, 
ohne  indessen  diese  Basen  zu  neutralisiren;  er  löst  sich  auch  in  koh- 
lensauren Alkalien,  ohne  jedoch  Kohlensäure  auszutreiben.  Die  neue 
Säure  schmilzt  bei  -f~  211^0  und  sublimirt  unter  theilweiser  Zer- 
setzung bei  einer  etwas  höheren  Temperatur.  Die  Analyse  führte 
zu  der  Formel:  G^BJS^O^;  in  Procenten  wurde: 
Gefunden:  6  =  43,9;  H  =  2,6;  N  =  34,3  (als  Gas  gemessen) 
Berechnet:  O  =  43,9;  H  =  2,4;  N  =  34,1. 

Das  Silber  salz  wurde  als  weisser,  amorpher  Niederschlag  er- 
halten beim  Vermischen  der  gesättigten  ammoniakaUschen  Lösung  der 
Säure   mit  Silbemitrat.     Im  Yacnum   kann  das  Sali   onierBetit  ge- 
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trocknet  werden;  bei  100<^  f&rbt  es  sich  etwas;  bei  gelindem  Erhitzen 
anf  Platinblech  verpufiFt  es.     Seine  Zusammensetzung  entspricht  der 
Formel:  OeC^iAg)  N40^;  procentische  Zusammensetzung: 
Gefunden:  6  =  26,3;  H  ==  1,3;  Ag  =  39,7  (als Chlorid  bestimmt). 
Berechnet:  O  =  26,6;  H  =  1,1;  Ag  =  89,8. 

Das  Kalinmsalz  wurde  in  ziemlich  gut  ausgebildeten  flachen 
Prismen  erhalten  durch  Sftttigung  einer  mfissig  concentrirten  kochen- 
den Kalilauge  mit  der  Sfture.  Die  Krystalle  sind  sehr  löslich  in 
Wasser  und  Alkohol,  aber  schwer  löslich  in  Kalilauge;  die  wässrige 
Lösung  derselben  wird  desshalb  durch  Kali  gef&llt.  Das  Salz  zeigte 
selbst  nach  4  oder  Ömaligem  Umkrystallisiren  ans  Alkohol  eine  deut- 
lich alkalische  Reaktion. 

In  der  bei  100®  getrockneten  Substanz  wurden  19,1%  Kalium 
gefunden«  Die  Formel:  60(BjK)N4O^  verlangt  19,3<>/o.  Die  ange- 
fahrten Analysen  zeigen,  dass  bei  der  Einwirkung  der  salpetrigen 
Säure  anf  das  Nitrophenylendiamin,  3  Atom  Wasserstoff  in  dieser 
Verbindung  ersetzt  werden  durch  1  Atom  Stickstoff. 

1*9 

GeH^NaOa  +  HNO,  =  2H^O  +  6,  (H4N)N,e^ 
Nitrophenylen-Diamin,  Neue  Säure. 

Die  Versuche  des  Verfassers  beweisen  also,  dass  in  der  hoch« 
rothen  Basis  4,  ausserhalb  des  Radikals  befindlidie  Wasserstoffatome 
durch  andere  Elemente  ersetzbar  sind.  Es  wird  dies  noch  klarer 
beim  Anblick  des  folgenden  Schemas: 

Nitrophenylendiamin:  N^j^^*'  ^^*^ 
NeueSänre:  »»j^'^J»;,^^») 

Silbereab:  N,j^J<%J^»)- 

Bemerkenswerth  ist  die  grosse  Beständigkeit  der  neuen  Säure; 
selbst  in  der  Hitze  wird  sie  weder  von  wässriger  Salzsäure,  noch  von 
Kalilauge  angegriffen.  Selbst  salpetrige  Säure  wirkt  nicht  weiter  auf 
sie  ein.  Die  letztere  hätte  möglicher  Weise  einen  zweiatomigen  Al- 
kohol erzeugen  können: 
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Das  NitropheDjlen.Diamin  ist,  wie  Gottlieb  bewiesen  hat,  ein- 
sänrig. 

Auch  dem  Verfasser  gelang  es  nicht,  Salze  mit  2  Atomen  Sanre 
hervorzubringen. 

Die  aus  einer  Lösung  der  Basis  in  heisser  concentrirter  Sals- 
säure  beim  Erkalten  sich  absetzenden  Krystalle  wurden  mit  derselben 
Säure  gewaschen  und  im  Yacuum  ttber  Kalk  getrocknet.  Sie  ergaben 
bei  der  Analyse  einen  der  Formel: 

HCl  +  N^  j^^'^*'  ^^*^''  entsprechenden  Chlorgehalt,  d.  h.  IS,?»/, 

(statt  18,7). 

Beim  Zusatz  von  Platinchlorid  zu  der  concentrirten  L(toang 
des  salzsauren  Salzes  wurde  ein  in  heiTlichen  braunrothen  Prismen 
krystallisirendes  Doppelsalz  erbalten.  Im  Vacuum  getrocknet  hinter- 
liess  dasselbe  beim  Glahen  27,2%  Platin.    Die  Formel: 

[e,(H„  NO»)]"jjj^^  jjQ^  p^ß,^  verlangt:  27,öO/o  PL 

Dass  das  Nitrophenjl-Diamin,  obgleich  von  2  Molekül  Ammo- 
niak abstammend,  doch  nur  ein  Atom  Säure  sättigt,  erklärt  sich 
nach  dem  Verfasser  leicht  ans  der  Substitution,  welche  innerhalb  des 
Radicals  stattgefunden  hat  Analoge  Fälle  lassen  sich  leicht  aufsuchen« 
Der  Verfasser  hat  z.  B.  schon  früher  darauf  aufmerksam  gemacht, 
dass  der  basische  Charkter  des  Phenylamins  selbst  in  dem  Maasse  ab- 
nimmt, als  innerhalb  des  Radicals  Wasserstoffatome  durch  Gl  oder  NO^ 
ersetzt  werden.  Das  noch  zu  entdeckende  wahre  Phenylen  -  Diamin 
wtlrde  ohne  Zweifel  2  säurig  sein,  gleich  den  Aetbylen- Diaminen.  Die 
Gruppe  der  28äurigen  Diamine  hat  selbst  in  der  Naphtalinreihe  ihre 
Vertreter: 

Naphtylamin:  nJ^*^°^  ist  Isäurig. 

Naphtylen- Diamin:  Njl   g  •  ist  2sänrig. 

Unter  Naphtylen  «Diamin  versteht  der  Verfasser  das  Endprodnct 
der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  DinitronaphtaliA, 
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Ton  Zimn  erhalten,  und  firaher  Seminaphtalidam  genannt  wurde. 
Diese  Substanx  verbindet  sich  nach  Zinin  in  der  That  mit  2 Mole- 
külen Salzsftnre.  D. 


Uebor  die  Natur  der  Allophanafttire. 

Von  A.  Baeyer. 

Ann.  Ch.  PhamL  CXIY.  166. 

Der  Verf.  hat  das   Verhalten    der  Cyansänre    zn   den  mehr- 
Bänrigen  Alkoholen  Olycol  nnd  Olycerin  stndirt    £r  fand,   dass  sich 
immer    2  Molecüle  Cyansänre   mit    1  Molecfll   Alkohol  verreinigen, 
gleichgültig,  ob  dieser  ein-,  zwei-  oder  dreisänrig  ist: 
2(C^NH04)  +  C4H,0^  =  CgHgOeN^  allophansaures  AethyU 
2(C4NH0^)  4-  C4H,04  =  CsHgOsN^  aUophansaures  GlycoU 
2(C^NH0^)  +  CeHgO,  =  CioHxoOioN^  aUophansaures  Glycerin. 

Der  Yert  steUt  sich  vor,  dass  ebenso  wie  sich  3  Molecüle  Cyan- 
sänre zn  1  Molecül  Cyanursäure  vereinigen,  sich  auch  2  Molecüle  Cyan- 
sänre mit  1  Molecül  Alkohol  zn  einem  Ganzen  dem  entsprechenden 
allophansauren  Aether  verbinden  können;  denn  wie  sich  die  Cyanur- 
säure beim  Erhitzen  wieder  in  Cyansänre  spaltet,  so  zerfällt  auch  die 
Aethylverbindung  in  die  Bestandtheile,  aus  denen  sie  susammenge- 
setzt  wurde. 

Eine  Verbindung  der  Cyansänre  mit  Engensäure: 
2(C^HN0^)  -H  CaoHuO*  =  C^4Hi40sN», 
welche  der  Verf.  dargestellt  hat,  zeigte  dasselbe  Verhalten« 

Der  Verf.  fügt  noch  hinzu,  dass  die  besprochenen  Verbindun- 
gen noch  von  einer  anderen  Seite  einiges  Interesse  haben,  indem  die 
Allophanate  mit  grösster  Leichtigkeit  krystallisiren  und  deshalb  Körper, 
die,  wie  das  Glycerin,  wenig  Neigung  haben,  krystallisirte  Verbindun- 
gen zu  bilden,  leicht  in  eine  zur  sicheren  Untersuchung  geeignete  Form 
gebracht  werden  können« 

Die  zur  Einwirkung  dienende  Cyansänre  stellt   der  Verf.  nicht 

in  einer  Betorte,  sondern  in  einem  rechtwinkelig  gebogenen  Verbren- 

nungsrohr  dar,  welches  in  einem  Verbrennungsofen  so  angebracht  ist, 

dass  man  das  Knie  noch  erhitzen  kann.    Fängt  man  an  diesem  an  zu 
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eMdtzen,  so  erleidet  man  viel  weniger  Verlust  durch  Bildung  yon 
QjrameHd,  als  wenn  man  efne  Retorte  anwendet,  vorzttglich  wenn 
man  falls  es  der  Versuch  gestattet,  einem  langsamen  Strom  Kohlen- 
säure fiher  die  Cyanursäure  streichen  tSsst  EL 


Ueber  die  inwirkung  des  Joda  auf  Cyankalium. 
Van  Lafigiois. 

Compt.  rend.  LI.  29-  (2.  Juli  1860). 

Lässt  man   Jod  auf  eine  Lösung  von   Cyankalium    in    2  Tb. 
Wasser  wirken,  so  erhält  man  fast  augenblicklich  farblose,   prismati- 
sche Nadeln  von  Jodkalium -Jodcyan  nach  der  Gleichung 
KCy  +  2J  =  KJ.  CyJ, 

Die  Erystalle  zersetzen  sich  mit  solchefr  Lekhtigkeil,  dass  sie 
kaum  zu  reinigen  sind.  Wasser  Entzieht  ihnen  im  Verhältniss  mehr 
Jodkaliiim  als  Jodcyan,  so  dass  es  zuletzt  nur  Jodcyan  hinterlässt 
Aefher  wirkt  umgekehrt.  —  An  der  Luft  verlieren  die  Krystalle  Jod- 
cyan und  verwandeln  sich  in  Würfel.  Man  kann  diese  Veränderung 
fkst  mit  dem  Auge  verfolgen,  wenn  man  die  Erystalle  anf  eine  Glas- 
platte bringt  ohne  sie  zu  bedecken. 

Die  auf  Filtrirpapier  getrockneten  Krystalle  schmelzen  schon  hei 
90®  and  verlieren  Jodcyan.  Ueber  130®  verlieren  sie  Jod.  Der  Rück- 
stand von  Jodcyan  ist  mit  diner  schwarzen  Substanz  vermischt,  welche 
das  Ansehen  von  Paracyan  biBsit^it  'und  heim  ^Erhitzen  an  der  Luft 
verschwindet  In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sind  die  Krystalle  lös- 
lich. Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  setzen 
sich  Krystalle  ab,  welche  mehr  Jodcyan  enthalten  als  die  vorhergehen- 
den, bei  95®  verlieren  diese  wie  die  vorhergehenden  Jodcyan,  zwischen 
120® — 130®  fast  plötzlich.  Sie  besitzen  einen  stechenden  Geschmack; 
ihre  Lösung  mit  einem  Tropfen  schwefliger  Säure  versetzt  bläut  die 
Stärke,  fällt  salpetersaures  Silber  gelblich  weiss,  Bleisälze  gelb  und 
Quccksilberchlondlösung  roth.  Ammoniakalische  Silherlösung  erzeugt 
damit  einen  schwarzen  Niederschlag,  dessen  Natur  noch  sn  untersu- 
chen ist.    Die  Analyse  dieser  Krystalle  fOhrte  zur  Formd: 

KJ,  4CyJ,  4H^<^.  J.  a 
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Vorlftuflge  Notii  über  einige  Derivate  der  Schletmsftuie  und 

Pyroschleimsfture. 

Von  Dr.  Schwanert. 

Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV.  63. 

Die  Vermathung  Gerhardts,  dass  das  Furfurol  der  Aldehjd  der 
Pyroschleims&ore  sei,  hat  sich  bestätigt.  Es  ist  Prof.  Schulz  in 
Kostock  gelungen,  durch  Behandlung  des  Furfurols  mit  Silberoxyd 
pyroschleimsaures  Silber  darzustellen.  Derselbe  hat  dem  Verf.  seine 
Präparate  und  die  weitere  Verfolgung  der  Sache  Überlassen. 

Der  Verf.  fand,  dass  frisch  bereitetes  Furfurol  sich  {sehr  leicht 
in  concentrirten  Lösungen  saurer  sohwefligsaurer  Alkalien  auflöste  «nd 
beim  Verdunsten  über  Schwefelsäure  Krystalle  der  gesuchten  Verbin- 
dung liefert  Das  Furfurol  zeigt  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem  Sali- 
cylaldehyd. 

Weiter  hat  der  Verf.  Untersuchungen  angestellt  über  den  bei 
der  trocknen  Destillation  des  schleimsauren  Ammoniums  entstehenden 
Körper,  der  von  Malaguti  Bipyromucamid  genannt  wurde. 

Wenn  man  die  Pyroschleimsäure  als  zweibasisch  betrachtet,  so 
kann  dieser  Körper  als  das  Amid  dieser  Säure  angesehen  werden: 

Der  Verf.  schlägt  dafür  den  Namen  Carbopyrrolamid  vor. 

Der  Körper  entsteht  wie  Malaguti  schon  gezeigt  hat,  durch 
trockne  Destillation  des  schleimsauren  nicht  aber  des  p3rroschleim- 
sanren  Ammoniums. 

Erhitzt  man  ihn  mit  Barytwasser  in  zugeschmolzener  Röhre  auf 
100®,  so  zerlegt  er  sich  in  Ammoniak  und  Carbopyrrolsäure : 
Carbopyrrolamid  Carbopyrrolsäure 

GjHeN^e  +  H^O  =  NH,  +  ejHjNO^. 

Wird  der  Inhalt  der  Röhre  bis  zur  Entfernung  des  Ammoniaks 
gekocht ,  der  überschüssige  Baryt  mit  Kohlensäure  gefällt  und  das 
Filtrat  zur  Krystallisation  verdunstet,  so  setzt  sich  carbopyrrolsaures 
Baryum  (65H4  Ba  NO^)  in  perlmutterglänzenden  Blättchen  ab.  Die 
concentrirte  wässerige  Lösung  derselben  mit  Salzsäure  vermischt, 
lässt  krystallinische  Carbopyrrolsäure  OsH^NO^  niederf^Ren. 

35  ♦ 
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Beim  Erhitzen  der  gelösten  Sänre  auf  60^  oder  beim  Eoelien 
des  Baryumsalzes  mit  Salzsäure  entwickelt  sich  genau  1  HoL  Eoblen- 
sänre  nnd  es  scheidet  sich  die  braone  flockige  Substanz  ab,  welche 
Anderson  ^)  Pyrrolroth  nennt. 

Carbopyrrolsäure  Pyrrol 

GjHjNOa  =  ee,  +  e4H5N 

eine  Zersetzung,  welche  analog  ist  der  von  Anthranilsfture  und  Leucia 
bei  trockner  Destillation.  E. 


neber  einige  Prodoote  der  Einwirkung  dee  AlkoholixatKiaint 

auf  Jodoform. 

Von  Prof.  Dr.  A.  Buttlerotn  in  Kasan. 

Ann.  Ch.  Pharm.  CXIY.  2Q4. 

Der  Verf.  hat  die  sich  bei  dieser  Einwirkung  neben  dem  Jod- 
methylen bildende  Olförmfge  saure  Flüssigkeit  näher  untersucht  und 
gefunden,  dass  sie  aus  zwei  Säuren  besteht,  aus  Acrylsäure  nnd  einer 
Säure,  welcher  die  Formel  OsHioOa  nach  seinen  Analysen  zukommt 

Der  Verf.  giebt  ihr  deo  Namen  Valerolactinsäure,  weil  sie  ihrer 
Zusammensetzung  uach  in  die  Hilchsänrereihe  gehört  und  sich  zu* 
nächst  der  von  Wurtz  dargestellten  ButylactiDsäure  anreiht.  Sie 
stellt  eine  farblose  etwas  dickliche  Flttssigkeit  dar,  zeigt  einen  rein 
sauren  Geschmack  und  einen  eigenthflmlichen,  au  verdflnnte  Essig- 
säure und  die  Blätter  tod  Pelargonium  zonale  erinnernden  GerucL 
In  Wasser,  Alkohol  und  Aether  ist  sie  leicht  löslich.  Aus  ihrer  wäss- 
rigen  Lösung  wird  sie  durch  Zusatz  von  schwefelsaurem  Natrium  oder 
Ghlorcalcium  Ölförmig  abgeschieden.  In  einer  Kältemischung  wird  sie 
dickflflssiger  ohne  zu  erstarren.  Bei  der  Destillation  nimmt  sie  nach 
und  nach  eine  braune  Farbe  an  uud  hinterlässt  einen  geringen  koh« 
ligen  Rückstand.  Sie  hat  also  keinen  constanten  Siedepunkt,  sie 
treibt  Kohlensäure  aus  und  bildet  in  Wasser  meist  sehr  leicht  lösliche 
Salze,  von  denen  das  Kalksalz  beim  langsamen  Abdampfen  der  wäsi- 


1)  Ana.  Ch.  Pharm.  CY.  867. 
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rigen  Lösnng  farblose,  prismatische,  sternförmig  gmppirte  Erjrstalle 
büdet 

Id  Bezng  anf  die  Consistenz  der  Säure  bemerkt  der  Verf.,  daai 
sie  eigentlich  znr  Olycol-  und  Milcbsftnre  nicht  passe.  Man  könnte 
flbrigens  dagegen  anfuhren,  dass  Strecker  die  diesen  beiden  S&oren 
homologe  Leacinsänre  als  eine  ölförmige  Flüssigkeit  beschreibt  (Ich 
mnss  darauf  aufmerksam  machen,  dass  Strecker  in  seinem  Lehr- 
buch der  organischen  Chemie  IIL  Auflage,  P.  200  sagt,  die  Lencin- 
Bftnre  krystallisire  in  farblosen  Nadeln  und  sei  in  Wasser  schwer  in 
Alkohol  und  Aether  aber  leicht  löslich.  Im  Augenblick  mit  der  Un- 
tersuchung der  Leucinsäure  beschäftigt  muss  ich  gestehen,  dass  es 
mir  bis  jetzt  nicht  gelungen  ist,  dieselbe  in  anderer  Form  als  in  der 
einer  öligen  Flössigkeit  zu  gewinnen,  welche  sich  in  wenig  Wasser 
zu  einer  homogenen  Flflssigkeit  vertheilt,  durch  viel  Wasser  aber  zum 
grossen  Theil  ölig  abgeschieden  wird).  E. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Jodäthyle  auf  Beniidin. 

Van  Dr.  A.  Borodin, 

(Eingesandt  am  8.  August). 

Jodätbyl  reagirt  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  Benzi* 
din  in  weingeistiger  Lösung,  nur  geht  die  Reaction  ausserordentlich 
langsam  vor  sich.  Wird  aber  ein  Gemisch  von  gepulvertem  Benzidin 
mit  Jodäthyl  in  einem  hermetisch  geschlossenen  Oefässe  einer  Tem- 
peratur von  70^—80®  ausgesetzt,  so  erstarrt  das  Ganze  im  Verlaufe 
einiger  Stunden  zu  einer  gelblichen  Salzmasse« 

Man  entfernt  das  etwa  flberschflssig  gebliebene  Jodäthyl  durch 
Erwärmen  des  Productes  auf  30^ — 60^.  Die  Sahemasse  wird  nun  mit 
kaltem  Wasser,  in  welchem  sie  sich  leicht  löst,  behandelt  Gewöhn- 
lich bleibt  etwas  unzersetztes  Benzidin  zurflck,  welches  durch  Filtra- 
tion von  der  Flüssigkeit  getrennt  werden  muss.  Das  auf  dem  Filter 
zurückbleibende  Benzidin  wird  noch  mit  etwas  kaltem  Wasser  abge- 
spfllt  und  das  Waschwasser  zu  dem  Filtrate  zugegossen.  Die  so  er- 
haltene Lösung  ist  schwach  gelblich ,  vollkommen  neutral  und  besitzt 
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einen  eigentbflmlichen  salzigen  Geschmack.  Die  Flttssigkeit  wird  mit 
einer  kalten  Lösung  von  schwefelsaurem  Natron  versetzt,  so  lange 
sich  noch  ein  weisser  Niederschlag  bildet,  oder  in  geringem  üeber- 
schnsse.  Der  von  dem  Niederschlag  abfiltrirten,  in  der  Regel  farblo- 
sen Flüssigkeit  wird  so  lange  Ammoniak  zugesetzt,  als  noch  eine  Aus- 
scheidung von  weissen  oder  schwach  röthlichen  Flocken  stattfindet, 
die  zu  einer  weichen  klebrigen,  harzartigen,  den  Wänden  des  Oeftsses 
anhaftenden  Masse  zusammenbacken.  Diese  Masse  erstarrt  allmfthUcli 
SU  einem  festen,  brüchigen,  geruch-  und  geschmacklosen  Harze.  War 
die  ursprüngliche  Lösung  sehr  verdünnt,  so  ist  das  durch  Ammoniak 
ausgeschiedene  Produkt  pulverförmig.  Der  auf  diese  Weise  erhaltene 
Körper  wird  mit  etwas  heissem  Alkohol  von  75% — 80%  gelöst  Ist 
die  Menge  des  Lösungsmittels  nicht  hinreichend  um  alles  aufzulösen, 
so  schmilzt  der  ungelöste  Theil,  unter  dem  Alkohol  zu  einer  ölartigen 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erkalten  wieder  erstarrt 

Die  alkoholische  Lösung  trübt  sich  beim  Erkalten  (wobei  sich 
zuweilen  auch  etwas  Harz  ausscheidet),  wird  aber  bald  klar,  indem 
der  Körper  in  Krystallen  anschiesst  Die  Krystalle  sind  in  der  Regd 
farblos  oder  haben  nur  einen  Stich  in's  Violette.  Zwischen  Fliespa- 
pier ausgepresst  und  aus  starkem  Alkohol  umkrystallisirt ,  liefern  sie 
das  reine  Product,  welches  ein  äthjlirtes  Benzidin  ist. 

Die  so  erhaltene  Base  krystallisirt  aus  verdünnten  Lösungen  in 
breiten,  flachen,  mit  gezähntem  Rande  versehenen  Nadeln,  aus  concen- 
trirten  Lösungen  gewöhnlich  in  langen  rhombischen  Tafeln»  Die  Kry- 
stalle sind  geruch-  und  geschmacklos,  sehr  zart  und  lassen  sich  leicht 
zu  Pulver  zerreiben.  Li  Wasser  sind  sie  vollkommen  unlöslich  und 
bl&uen  das  rothe  Lakmuspapier  nicht  Der  Schmelzpunkt  des  Kör- 
pers liegt  zwischen  86®  und  87®,  die  geschmolzene  ölartige  Base  er 
starrt  bei  ungefähr  82®=85®  zu  einer  krystallinischen  Masse,  üeber 
ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  färbt  sie  sich  braun,  kommt  endlich 
ins  Sieden,  wobei  sie  sich  vollständig  zersetzt  Die  reine  und 
trockene  Base  ist  luftbeständig.  Die  geringste  Menge  von  Cl,  Br,  J, 
oder  NOj  in  der  Luft  ist  hinreichend,  um  den  mit  der  alkoholischen 
Lösung  des  Körpers  benetzten  Gegenständen  eine  blaugr&ne  Farbe 
zu  ertheilen;  NOj  in  etwas  grösserer  Menge  erzengt  dagegen  eine 
rothe  Färbung. 
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Die  DarstelluDg  des  Körper^  ^t  ziemlich  delicat,  q^4  m^ft  inass 
sich  besonders  htten,  das  Qe^ch  4^  Jodfttl^Is  m^t  Benzidii^  ^ 
flberhitzeD.  Auch  mflssen  die  beiden  Körper  stets  trocken  oqd  rein 
angewendet  werden.  Wenn  diese  Vorsichtsmassregeln  nicht  beachtet 
werden,  so  bekommt  man  gewöhnlich  harzartige  Produkte,  die  das 
Reinigen  der  Base  unmöglich  machen. 

Das  schwefelsai^rQ  j^^lz  ^d  ed^^en  durch  direktes  Sätti- 
gen sehr  verdünnter  Schwefelsäure  mit  der  Base ,  von  der  man  einen 
geringen  Ueberschnss  zusetzt 

Beim  Abdampfen  der  I^ösun^  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Ober 
Schwefelsäure  bleibt  eine  gummiartige,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
leicht  lösliche  Masse  aurtlck,  ihre  Lösungen  l^esitzen  eine  paur^  Reac- 
tion  und  einen  zugleich  sauren  und  salzigen  Geschmack. 

Das  Jodwasserstoffsaure  Salz  bildet  farblose,  breite  vier- 
seitige Tafeln,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser  un|i  zerset«^ 
sich  an  der  Luft 

Die  Salze  der  Chlorwasserstoffsäure  und  der  flssig- 
säure  sind  gleichfalls  sehr  löslich. 

Der  obenerwähnte  durch  schwefelsaures  Natron  erzengte  wcissif 
Niederschlag  erwies  sich  als  schwefelsaures  Benzidin:  im  Wasser  durch 
Ammoniak  zersetzt  gab  er  eine  dem  Benzidin  in  allen  Beziehungen 
vollkommen  gleiche  Base,  die  bei  der  Elementaranalysc  76,63%  C. 
und  6,88%  H.  gab.  (Die  Formel  des  Benzidins  €|}HuN2  fordert 
78,26%  C.  und  6,52%  H.).  Der  Schwefelgehalt  des  Niederschlag» 
entspricht  dem  des  schwefelsauren  Benzidins  d^iaQuN^,  SH^O«: 
gefunden  berechnet 

34,52%  S.  34,75%  S. 

Die  Elementaranalyse  des  äthylirten  ProductaiB  ergab  80,59% — 
80,77%  C.  9,35%-9,60%  H.  und  9,73%  N. 

Die  Formel  €^iaH,(€^2H5)3N,  verlangt  80,60%  C. ,  8,95%  H. 
und  10,45%  N. 

Die  Formel  «i2H,(€2H5)4N,  :  81,08%  C.  —  9,46%  H.  und 
9,46%  N. 

Im  ersten  Falle  würde  die  Reaction  durch  die  Gleichung: 
3(«i2HnN2)+6J«3H,  =  <^i3H„N3,J2Ha+2(«i2H,(€3H3)3N2,J2H3) 
ansgedrflckt 
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Im  letzten  Falle  durch  die  Oleichimg: 

Heidelberg,  3.  Augnst  1860. 


TTeber  das  Aozoleiii« 

Von  Harn  Hühner  und  Anton  Oeuther. 

Ans.  Gh.  Pharm.  CXIY.  35. 

1)  Darttellung.  Die  Verf.  haben  das  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIL  2 
angegebene  Verfahren  zur  Bereitung  des  Acroleins  dahin  Tereinfacht» 
dass  sie  den  Sandzusatz  weglassen  und  jetzt  in  einem  Kolben  Yon  6 
bis  8  Zoll  Durchmesser  200  grm.  käufliches  Olycerin  mit  400  grm. 
saurem  schwefelsauren  Kali  erhitzen. 

Der  Verlauf  der  Destillation  lässt  sich  in  zwei  Stadien  zerlegen. 
Anfangs  destillirt,  wenn  das  saure  Kaliumsulfat  in  dem  Glycerin  ge- 
löst ist,  fast  nur  Wasser  mit  sehr  wenig  Acrolein  Aber. 

Mit  zunehmender  Concentration  schäumt  die  Flüssigkeit  stark  bis 
zu  einem  Punkt,  wo  bei  gleichbleibendem  Feuer  die  Flüssigkeit  zu 
ruhigem  Kochen  kommt.  Von  jetzt  an  geht  nur  wenig  Wasser,  aber 
viel  Acrolein  Aber,  zugleich  br&unt  sich  die  Hasse  etwas.  Bei  ver- 
stärktem Feuer  tritt  abermals  Schäumen  ein.  Mit  dem  Festwerden 
der  Masse  ist  die  Destillation  beendet 

Die  Ausbeute  an  Acrolein  beträgt  gewöhnlich  25  bis  28  Proe. 
von  dem  Glycerin. 

2)  Siedepunkt.  Bedtenbacher  i)  fand  den  Siedepunkt  des 
Acrolein's  bei  52<>,  die  Verf.  bei  52M  C. 

3)  Acrolein  gegen  Phosphorsuperchlorid.  Lässt  man  in  eine 
geräumige  Betorte  zu  3  Th.  Phosphorchlorid  nach  und  nach  1  Thefl 
Acrolein  durch  ein  bis  auf  den  Boden  gehendes  Trichterrohr  ein  flies- 
sen,  so  tritt  heftige  Beaction  ein,   wesshalb  fttr  gute  Abkühlung  ge- 


1)  Ann.  Chem.  Phami.  CXLYQ.  121. 
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Borgt  werden  muss«  Man  kann  die  Einwirkung  anch  massigen,  indem 
man  das  PC]«  mit  einer  Schichte  PO2CI3  bedeckt.  Die  Prodncte  sind 
hauptsächlich  PO^Cls  and  eine  ölförmige  Flfissigkeit  von  der  Formel 
CfH^CI^*  Ausserdem  bildet  sich  noch  ein  andrer  ölfOrmiger  Körper 
in  wechselnder  Menge  als  Nebenproduct.   Salzsäure  tritt  nicht  auf. 

Das  von  den  abrigen  Producten  getrennte  Acroleinchlorür  C^E^Cl^ 
ist  eine  farblose  bei  84^,4  (corrigirt)  siedende  in  Wasser  ölig  unter- 
sinkende und  darin  fast  unlösliche  Flüssigkeit  von  einem  ätherisch 
sflsslichen  dem  Chloroform  völlig  ähnlichen  Geruch  und  Geschmack. 
Spec,  Gew.  1,17  bei  240,5  C. 

Mit  Ammoniak  in^  zugeschmolzenen  Röhren  auf  100*  erhitzt, 
bildet  es  Salmiak  und  Acroleinammoniak.  Mit  saurem  schwefligsauren 
Natron  bildet  es  keine  Verbindung. 

Die  Analyse  ergab:  C«  —  H4  —  CI^ 
gefunden  32,4  —  4,0  —  63,9 
berechnet  32,5  —  3,6  —  63,9. 

Acroleinchlorür  und  Kali,  Wird  CfH4Cl2  mit  flberschOssigem 
weingeJstigen  Kali  in  zugeschmolzenen  Röhren  24  Stunden  im  Was- 
serbad  erhitzt,  so  scheidet  sich  CIH  ab  und  man  bemerkt  beim  öffnen 
der  Röhre  einen  besonderen  lauchartigen  Geruch.  Die  Röhre  wurde 
zuerst  mit  einem  leeren  Gefäss ,  das  in  Wasser  von  60*  stand,  ver^ 
bunden,  dann  mit  einem  hingen  U  förmigen  ClCa  röhr,  welches  mit 
Wasser  von  30*  umgeben  war;  die  aus  diesem  austretenden  Dämpfe 
wurden  in  ein  mit  Kochsalz  und  Eis  gekühltes  Gefäss  geleitet  Aus  dem 
im  Wasserbad  erhitzten  Rohr  wurde  in  dem  gekühlten  Gefäss  wenig 
einer  leicht  flüchtigen  Flüssigkeit  verdichtet.  Rectificirt,  wurde  eine 
Chlorbestimmung  gemacht,  welche  46,8  Proc,  Cl.  ergab.  Die  Formel 
C«H,C1  verlangt  47,6  Proc. 

Die  im  ClCa  röhr  zurückgebliebene  Flüssigkeit  wurde  abdestillirt 
mit  der  im  ersten  Gefäss  befindlichen  Flüssigkeit  vermischt|  mit  Was- 
ser gewaschen,  das  ölförmige  Product  mit  ClCa  getrocknet,  destillirt 
und  analysirU 

4)  Acrolein  und  Ammoniak,  Das  Acrolein  verbindet  sich  mit 
dem   Ammoniak   wie   schon   Redtenbacher  ^)   beobachtete«    Zur 


1)  Ann.  Chem.  Pharm.  XLTIL  122. 
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DarstelluDg  des  AcroleinammoDiaks  löst  man  das  Acrolein  in  dem 
gleichen  Volum  absoluten  Alkohols  oder  Aethers,  kohlt  die  Lösung  ab 
und  setzt  allmälig  mit  Ammoniak  gesättigten  absoluten  Alkohol  zu. 
Auf  Zusatz  Ton  Aether  wird  die  Verbindung  abgeschieden.  Aus  der 
Mutterlauge  scheidet  sich  beim  Verdunstenlassen  in  massiger  Wärme 
noch  mehr  Substanz  als  bräunliche  harzartige  Masse  aus. 

Das  durch  Aether  abgeschiedene  Acroleinammoniak  ist  weiss 
oder  gelblich,  vollkommen  amorph,  geronnenem  Eiweiss  ähnlich.  Ueber 
Schwefelsäure  getrocknet  wird  er  braunroth,  durchscheinend  und  sehr 
hart* 

Frisch  gefällt  löst  es  sich  in  kaltem  Wasser  and  in  warmen 
Weingeist  allmälig  auf;  heisses  Wasser  löst  es  weniger  leicht  In 
Säuren  ist  es  sehr  leicht  löslich  und  durch  kohlensaure  und  fttxende 
Alkalien  fällbar. 

Entschiedener  noch  giebt  sich  die  basische  Natur  zu  erkennen 
in  der  Bildung  eines  Platindoppelsalzes  und  einer  unlöslichen  Doppel- 
▼erbindung  mit  Quecksilberchlorid. 

Zur  Analyse  wurde  das  Acroleinammoniak  Ober  Schwefelsäure 
getrocknet,  weil  bei  100^  eine  Zersetzung  eintritt 

I.        u  I.       n. 

Die  gefundenen  Proc.  Zahlen:  C  =  60,2  —  60,7.  H  =  8,2  —  9,4.  N  «  10,2 
fähren  zu  der  Formel  C12H10NO3. 

Zur  Vergleichnng   stellen  die  Verf.  die  Producte  der  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Essigsäure-,  Benzoösäurealdehyd  und  Acrolein  zusammen. 
C4  H4O,  +    NH3  =  C^H^OjNe, 

2C«  H4O,  +    NB,  »  C„H,oNO,  +  HO 

3C14H.O,  +  2NH,  =  C49H1SI9,    +  6H0. 

5)  Acrolein  und  Essigsäureanhydrid.  Wie  andere  Aldehyde, 
60  verbindet  sich  auch  dad  Acrolein  mit  Essigsäureanhydrid.  Zur  Dar- 
stellung verföhrt  man  wie  Geuther  1)  früher  mitgetheilt  hat. 

6)  Acrolein  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron.  Schüttelt  man 
Acrolein  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Na- 
tron, so  verschwindet  der  Acroleingeruch.    Wenn  von  ersterem  genfl- 


1)  Ann.  Chera.  Pharm.  CVL  249. 
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gend  EogeseUt  wurde,  so  erhält  man  beim  Abdampfen  auf  dem  Was- 
serbad einen  braunen  zerfliessHchen  Symp  ohne  Erystalle,  aus  dem 
weder  Acrolein  durch  Kochen  mit  kohlensaurem  Natron,  noch  schwef- 
lige Säure  durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  entwickelt  werden  kann. 

K 


Systematische  Zusammenstellung  der  organischen  Verbindun- 
gen von  C.  Weltzien,  Dr.  Med.  und  Prof.  der  Chemie 
an  der  Grossh.  polytechnischen  Schule  zu  Carlsruhe.  Braun- 
schweig Friedr.  Vieweg  u.  Sohn  1860. 

Wie  uns  im  Eingang  des  vorliegenden  Buches  mitgetheilt  wird, 
verdankt  dasselbe  seine  Entstehung  dem  von  dem  Verf.  selbst  geftthl- 
ten  Bedtirfniss  einer  kurzen  Uebersicht  sämmtlicher  beschriebenen  or« 
ganischen  Verbindungen  nach  ihrer  Zusammensetzung  und  ihren  haupt- 
sächlichsten Eigenschaften,  besonders  in  Bezug  auf  spec.  6ewicht| 
Siedepunkt,  Dampfdichte  und  Löslichkeitsverhältnisse.  Dieselbe  war 
zunächst  zur  Orientirnng  bei  seinen  eigenen  Arbeiten  und  als  Grund- 
lage fflr  seine  Vorlesungen  bestimmt 

Ein  Werk ,  welches  theilweise  den  Zweck  eines  Nachschlagebuchs 
bei  den  practischen  Arbeiten  des  Chemikers  erffiUen  soll,  kann  erst 
dann  vollständig  bcurtheilt  werden,  wenn  es  einige  Zeit  im  Gebrauch 
gewesen  ist.  Es  wird  deshalb  gerechtfertigt  erscheinen,  dass  wir  erst 
jetzt,  ehiige  Monate  nach  seinem  Erscheinen  zur  Kritik  desselben 
schreiten. 

Wir  haben  es  im  Laboratorium  Öfter  zu  benutzen  Gelegenheit 
genommen  und  dabei  die  Erfahrung  gemacht,  dass  es  im  Allgemeinen 
und  ganz  besonders  fOr  den  noch  studirendenPracticanten  sehr  werth^» 
voll  ist,  weil  man  rascher  und  in  vielen  Fällen  sicherer  wie  bisher 
die  Identität  irgend  einer  organischen  Verbindung  zu  ermitteln  im 
Stande  ist. 

Häufig  vermisst  man  jedoch  bei  krystallisirten  Körpern  die  aus- 
fohrliche  Angabe  ihrer  Krystallform,  deren  genaue  Kenntniss  dieVer- 
gleichung  ungemein  erleichtert. 

Bei  der  Tom  Verf.  erreichten  Vollständigkeit  in  der  Zusanuneii- 
stellang  der  bekannten  Verbindungen   wttrde  das  Buch  einen   sehr 
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hohen  Werth  auch  fflr  den  forschenden  Chemiker  hahen,  wenn  bei  den 
einzelnen  Yerbindangen  zugleich  die  vollstftndige  Lüerator  angegeben 
w&re,  80  daass  man  leicht  ohne  weiteres  Nachschlagen  in  noch  anderen 
Bachern  alle  betreffenden  Originalabhandlangen  anfinden  könnte.  Es 
ist  gewiss  der  Wunsch  aller  Chemiker  >  die  das  Buch  zn  benutzen 
Veranlassung  haben,  dass  eine  solche  Ergänzung  für  eine  neue  Auflage 
in  Aussicht  genommen  werde. 

Betrachten  wir  nun  das  Werk  noch  Ton  dem  Standpunkte  des 
SystemaUkers ,  so  glauben  wir  nicht  zu  weit  zu  gehen,  wenn  wir  es 
als  die  beste  Grundlage  für  Vorlesungen  und  vielleicht  auch  fttr  Lehr- 
bücher bezeichnen. 

Das  SjTStem  des  Verf.'s  gründet  sich  auf  die  Annahme  yon  Radicalen 
in  den  Verbindungen.  Diese  Radicale  (resp.  die  Verbindungen,  in  welchen 
sie  angenommen  werden)  folgen  in  den  einzelnen  Reihen  auf  einander 
nach  ihrer  Atomigkeit  (bei  gleichbleibendem  Kohlenstoffgehalt)  und 
im  grossen  Ganzen  bildet  der  zunehmende  Kohlenstoffgehalt  den  Aus- 
gangspunkt für  die  AufsteUung  der  Reihen.  Es  treten  bei  solcher 
Classificirung  die  Homologien  und  Isomerien  sofort  in  die  Augen« 

In  Betreff  der  Ausdrücke  einatomige,  zweiatomige,  mehratomige 
Elemente  oder  Radicale  müssen  wir  bemerken,  dass  dieselben  zwar  yon 
den  Chemikern  der  neueren  Richtung  anerkannt  und  richtig  yerstan« 
den  werdeU;  aber  sie  enthalten  eine  Inconsequenz,  die  den  Anh&ogem 
der  andern  Richtung  einen  Anlass  zur  Bekrittelung  geben  und  bei  den 
angehenden  Chemikern  leicht  Verwirrung  verursachen  kann.  Wir  pfle* 
gen  von  1  Atom  Stickstoff  z»  B.  zu  sagen  es  sei  Satomig  oder  wie 
es  in  neuerer  Zeit  von  Li mp rieht  angenommen  wird,  es  sei  sogar 
Satomig,  Das  ist  eine  dem  Neuling  etwas  unverstandliche  Ausdrucks- 
weise. Er  kann  leicht  glauben  es  sei  damit  gemeint,  1  Atom  Stick- 
stoff enthalte  3  (oder  5)  Atome  und  er  wird  dies  gerechtermassea 
für  einen  Widerspruch  erklären.  Es  soll  doch  eigentlich  damit  ge- 
sagt werden,  dass  1  Atom  Stickstoff  3  (oder  5)  Atomen  Wasserstoff 
gleichwirkend  sei.  Da  wir  also  in  Wahrheit  nur  den  Wirkungs- 
werth  des  Stickstoffs  etc.  im  Vergleich  mit  1  Atom  Wasserstoff  aus- 
drücken wollen,  so  sollte  man  lieber  sagen,  wenn  man  sich  besonderer 
Kürze  befleissigen  will :  1  Atom  Stickstoff  ist  dreiwerthig.  In  der 
Sehriftsprache  würde  der  Sinn  noch  deutlicher  hervortreten,  wenn 
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man  sagte:  1  Atom  Stickstoff  ist  H3  äquiTaleot  oder  das  Badical 
Aethylen  ist  H^  äquivalent  Ja  man  kann  sich  sogar  im  Vortrag 
derselben  Ansdrucksweise  bedienen. 

Sehr  anerkennenswerth  ist  das  Streben  und  der  Tersnch  des 
Vert's,  eine  gleichartige  rationelle  Nomenclatur  einznftthren.  Es  hat 
damit  aber  seine  grosse  Schwierigkeit  Conseqnentermassen  miisste 
man  entsprechend  den  verschiedenen  rationellen  Formeln,  welche  fttr 
eine  Verbindung  möglich  sind,  auch  verschiedene  rationelle  Kamen 
ffir  dieselbe  bilden ,  wenigstens  so  lange ,  bis  man  sich  dahin  verstän- 
digt hat|  eine  bestimmte  rationelle  Formel  ftur  die  rationellste  oder 
doch  fflr  die  Bezeichnungsformel  zu  erklären.  Da  eine  solche  Ver- 
ständignng  aber  wohl  nicht  su  rasch  zu  erreichen  sein  wird ,  so  glau- 
ben wir,  dass  eine  consequente  Benennungsweise  der  chemischen  Ver- 
bindungen für  jetzt  noch  nicht  möglich  ist;  ja  wir  halten  eine  solche 
nicht  einmal  fttr  zweckmässig,  so  lange  die  Divergenz  der  Ansichten 
noch  so  bedeutend ,  so  lange  die  neuere  Betrachtungsweise  noch  so 
wenig  consolidirt  ist,  wie  in  diesem  Augenblick.  Der  studirende  Che- 
miker ist  genöthigt ,  von  allen  Ansichten  und  darauf  gegrttndeten  Be- 
zeichnungsweisen Kenntniss  zu  nehmen ,  der  lehrende  und  forschende 
Chemiker  muss  selbstverständlich  damit  bekannt  sein ,  es  ist  deshalb 
vor  der  Hand  kein  so  ausgesprochenes  Bedfirfniss  nach  einer  gleich- 
artigen rationellen  Nomenclatur  vorhanden  '). 

Wenn  es  auch  in  der  organischen  Chemie  im  Allgemeinen  schwie- 
riger ist ,  wie  in  der  unorganischen ,  gleich  beim  Lesen  eines  neuen 
Namens  dessen  Bedeutung  zu  errathen,  so  ist  dies  aber  doch  immer 
möglich,  wenn  man  die  Beziehungen  des  betreffenden  Körpers  zu  an- 
dern und  die  entsprechende  Formel  desselben  kennen  lernt  ^). 

Der  Verf.  hat  sich  bei  seiner  Formelsprache  der  sogenannten 
^kleinen  Atomgewichte"  für  Kohlenstoff,  Sauerstoff,  Schwefel  etc.  be- 
dient und  damit  der  bisherigen  Lehre  von  den  Atomen  und  Aequiva- 
lenten  Rechnung  getragen.    So  anerkennenswerth    eine  solche  Bttck- 


1)  Wir  finden  sogar ,  dass  wir  im  Unterrichte  meistens  wdter  reichen  mK 
den  alten  Namen,  die  nach  irgend  welchen  physikalischen  SigenschafteB 
oder  bei  der  Entdedning  obwaltenden  Unutinden  gebildet  sind. 

2)  Ohne  diese  Kenntniss  hat  ohnehin  der  Name  keinen  Werth. 
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Sicht  auf  der  einen  Seite  ist,  so  darf  man  doch  anf  der  andern  Sdte 
nicht  Übersehen,  dass  sich  dieselbe  nicht  gut  mit  dem  Streben  nach 
einer  gleichartigen  rationellen  Nomenciatar  vertrftgt.  Wenn  wir  die 
Auseinandersetzungen  der  Begriffe  Aequivalent,  Atom  (MolecftI),  in  den 
LehrbOcbem,  welche  das  verflossene  Deceonium  geliefert  hat,  genauer 
prüfen,  so  erscheinen  sie  nns  als  Orakelsprüche.  Die  Menge  eines  K&r* 
pers ,  welche  als  1  Aequivalent  bezeichnet  wird ,  ist  in  Wirklichkeit 
manchmal  rr  2,  manchmal  =  3  Aequivalenten. 

So  werden  6  Gewichtstheile  Kohlenstoff  (Wasserstoff  =  1)  ein 
für  allemal  als  1  Aeq.  Kohlenstoff  bezeichnet ,  während  diese  Menge 
doch  in  den  allermeisten  oder  allen  Fällen  2  Aeqnivalenten  entspricht, 
wenn  man  unter  1  Aeq.  die  OewichtsmeDge  eines  Körpers  versteht, 
welche  Einem  Oewichtstheil  Wasserstoff  in  chemischen  Verbindungen 
gleich  wirkend  ist  oder  für  den  Fall ,  dass  sich  dies  nicht  nachweisen 
lässt,  die  kleinste  Gewichtstm  enge  eines  Körpers,  welche 
mit  1  Gewichtstheil  Wasserstoff  verbunden  vorkommt. 

14  Gewichtstheile  Stickstoff  werden  eben&lls  als  1  Aeq.  bezeicb« 
net,  während  diese  Menge  in  den  allermeisten  Fällen  oder  immer  8 
Aeqnivalenten  gleich  ist.  (Dal  ton  fand  das  Aequivalent  Stickstoff  =  5, 
während  wir  es  Jetzt  als  4,66 . . .  ansehen  müssen). 

Ebenso  finden  wir  in  den  betreffenden  Lehrbüchern  den  Aus- 
druck Atom,  hier  und  da  auch  Molecül  mit  Aequivalent  synonym  ge- 
braucht Eine  Verständigung  über  die  Begriffe  Aequivalent,  Atom, 
Molecül  muss  unbedingt  einer  rationellen  Benennungsweise  voraus* 
gehen. 

Die  von  den  Anhängern  der  typischen  Betrachtungsweise  ge- 
brauchten Formeln  sind  Molecularformeln ,  d.  h.  sie  sind  der  Aus- 
druck für  1  Molecül  eines  einfachen  oder  zusammengesetzten  Körpers, 
wenn  unter  1  Molecül  die  kleinste  Gewichtsmecge  eines  Körpers  ver- 
standen wird,  welche  bei  dem  Beginn  oder  am  Ende  einer  chemischen 
Reaction  im  freien  Zustand  auftreten  kann. 

Ein  Molecül  besteht  zum  Mindesten  aus  2  Atomen.  Als  ein 
chemisches  Atom  bezeichnen  wir  die  geringste  Menge  eihes  einfachen 
oder  zusammengesetzten  Körpers  (Badieals),  welche  durch  chemi- 
sche Reaction  aus  einem  Molecül  in  dn  anderes  übergeführt  werden 
kann.   Diese  üebeiführuBg  geschieht  durch  Vertretimg  (Alottfwe<Asel). 
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Je  nachdem  dud  an  die  Stelle  yon  1  Atom  eines  Körpers,  welches 
ans  1  MolecQl  in  ein  anderes  Obertritt,  1  Atom  Wasserstoff,  welches 
1  Oewichtstheil  Wasserstoff  (als  Einheit)  repräsentirt,  oder  2  Atome, 
oder  3  Atome,  oder  4  Atome  treten  können',  betrachten  wir  1  Atom 
des  betreffenden  Körpers  als  H,  H.^,  H3,  H4  äquivalent  (als  ein-, 
zwei-,  drei-,  Tieratomig)  die  Atomgrösse  d.  h.  die  Gewichtsmenge, 
welche  1  Atom  repräsentirt  and  seine  Wasserstoffäquivalenz  kann 
nur  durch  das  Studium  der  chemischen  Reactionen  ermittelt  werden. 

Wenn  wir  finden,  dass  an  die  Stelle  von  2  Atom  Wasserstoff 
35,5  Oewichtstheile  Chlor  in  1  Molecül  eintreten  können,  und  umge- 
kehrt, so  sagen  wir  35,5  6c\N*ichtsthei]e  Chlor  sind  1  Atom  Chlor  und 
1  Atom  Chlor  ist  H  äquivalent.  Wenn  wir  ferner  finden,  dass  aus 
1  Molecül  in  ein  anderes  an  die  Stelle  von  2  Atomen  Chlor  als  ge- 
ringste Menge  16  Gewich tstheile  Sauerstoff  treten  oder  umgekehrt, 
80  sagen  wii;  16  Gewichtstheile  Sauerstoff  sind  1  Atom,  und  1  Atom 
Sauerstoff  ist  H^  äquivalent.  Wir  würden  nach  dieser  Erfahrung 
den  Sauerstoff  —  wenn  auch  nur  für  die  wirklich  beobachteten  Fälle 
andei*s  schreiben  müssen  wie  das  Chlor,  wie  den  Wasserstoff,  um  an- 
zudeuten, dass  1  Atom  Sauerstoff  2  Aequivalenten  Sauerstoff  ent- 
spricht, während  1  Atom  Chlor  nur  1  Aeq.  Chlor  repräsentirt. 

Der  Verf.  hat  sich  nicht  dazn  entschliessen  können ,  den  vielen 
Beobachtungen,  nach  welchen  z.  B.  Chlor  und  Sauerstoff  in  den  oben 
angegebenen  Werthen  ihre  Stellen  wechseln,  dadurch  einen  Ausdruck 
zu  geben,  dass  er  2  Aequivalente  Sauerstoff  als  Ganzes  schrieb,  weil 
es  noch  einige  Verbindungen  giebt,  in  welchen  eine  unpaare  Anzahl  von 
Sauerstoffäquivalenten  vorkommt,  theils  in  der  Verbindung  selbst, 
theils  in  dem  Krystallwassergehalt  mancher  Salze. 

Der  Verf.  hält  es  für  möglich,  dass  der  in  bei  Weitem  den  mei- 
sten Fällen  zweiatomig  auftretende  Sauerstoff  und  Schwefel  sich  spalten 
und  sich  einatomig  verhalten  könne. 

Hier  sind  wir  ganz  der  Meinung  des  Verf.'s.  Wir  halten  es 
ebenfa|ls  für  möglich,  dass  das  chemische  Atom  keine  absolut  unver- 
änderliche Grösse  ist,  sondern  je  nach  Bedingungen  in  verschiedenen 
Grössen,  die  aber  alle  in  sehr  einfachem  Verhältniss  zu  einan- 
der stehen,  auftreten   kann.     Es  verhält  sich  unserer  Ansicht  nach 
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damit  fthnlich  wie  mit  den  Badlcalen ,  die  ebenfalls  veränderlich  sind 
je  nach  den  Reactions-Bedingungen,  denen  sie  unterworfen  werden. 

Aber  gerade  so  wie  wir  die  verschiedenen  Formen 
der  Radicale  in  verschiedenen  rationellen  Formeln  ans- 
xadrficken  pflegen,  ebenso  müssen  wir  conseqnenter- 
massen  anch  die  verschiedene  Grösse  der  chemischen 
Atome  dnrch  vershiedene  Zeichen  ausdrücken.  Wenn  der 
Sauerstoff  in  der  Menge  von  16  Gewichtstheilen  ein  chemisches  Atom 
bildet,  so  dürfen  wir  ihn  nicht  in  derselben  Weise  schreiben,  als  wenn 
er  in  der  Menge  von  8  Gewichtstheilen  ein  chemisches  Atom  aus- 
macht* Zum  allermindesten  müssen  wir  ihn  im  ersten  Falle  durch 
das  Zeichen  (O.^)  ausdrücken,  um  ihn  zu  unterscheiden  von  2  chemi- 
schen Atomen,  deren  jedes  nur  acht  Gewichtstheilen  entspricht  und 
welche  0^  geschrieben  werden.  Zwei  Atome  des  ersteren  würden  wir 
dann  durch  das  Zeichen  (0^)^  und  4Atome  des  letzteren  durch  das 
Zeichen  O4  darstellen  ^) ,  wenn  wir  nicht  der  Einfachheit  wegen  statt 
(0)<^  das  Zeichen  O  und  statt  (0^)^  das  Zeichen  O^  annehmen  wol- 
len für  alle  die  Fälle,  wo  16  Gewichtstbeile  Sauerstoff  nachgewiesener- 
massen  die  Rolle  von  einem  chemischen  Atom  spielen. 

Bei  dem  Kohlenstoff  brauchen  wir  wohl  gar  kein  Bedenken  zu 
haben;  denn  er  scheint  unter  allen  Reactionsbedingungen,  die  wir  her- 
zustellen im  Stande  sind  in  der  Menge  von  12  Gewichtstheilen  die 
Bolle  eines  chemischen  Atoms  zu  spielen.  Wir  können  für  diese 
Menge  ohne  Weiteres  nur  das  Zeichen  G  annehmen  und  werden  viel- 
leicht sogar  von  der  andern  Seite  keinen  Widerspruch  erfahren. 

Hoffentlich  wird  sich  bei  dem  hauptsächlich  von  dem  Verf.  an» 
geregten,  am  3.  September  a.  c.  in  Carlsruhe  stattfindenden  interna- 
tionalen Chemikercongress  gerade  in  den  verschiedenen  Paukten, 
welche  wir  hier  nur  andeutungsweise  berührt  haben,  noch  Vieles  klären. 

Heidelberg.  Erlenmeyer. 


1)  Wir  können  sagten,  der  Sauerstoff  ist  ein  Radical,  welches  aatcr  dea 
meisten  Reactionsbedingungen  als  (Oi)  aus-  und  eintritt,  in  seltenen  Fällea 
wird  es  bis  zu  0  zersetzt  oder  yerändert,  Cyan  ist  in  manchen  FäUea 
C7,  in  anderen  (Cjs),  vielleicht  in  noch  anderen  (Cy«). 


Bin  Apparat  für  trantveraale  Filtration. 
V(m  Dr.  H.  Weidenbusch. 
(Eingesandt  am  12.  Aag^ost.) 

Bei  den  Sch?rierigkeiten,  welche  die  Trennung  mechanischer  Ge- 
menge Yon  festen  und  flflssigen  Körpern  darbietet,  in  den  F&ilen,  wo 
der  Unterschied  des  specifischen  Gewichts  beider  ein  sehr  geringer  ist, 
so  dass  durch  Absitzenlassen  und  Decantation  eine  Trennung  entweder 
gar  nicht  oder  nur  mit  grossem  Zeitopfer  möglich  ist,  kann  wohl  be- 
hauptet werden,  dass  auch  die  Filtration  in  der  gewöhnlidien  Weise 
dieser  Schwierigkeit  nicht  abhilft,  weil  die  Poren  der  durchlassenden 
Substanz,  sei  diese  nun  Papier  oder  irgend  ein  Gewebe,  durch  die  sich 
auf  ihr  absetzenden  Theile  des  festen  Körpers  rasch  verstopft  wer- 
den, und  je  nach  der  Zertheilung  und  physikalischen  Beschaffenheit 
desselben  die  Filtration  mehr  oder  weniger  rasch  zum  Stillstand 
kommt  Wo  es  sich  daher  um  Filtration  von  Wasser  handelt, 
oder  selbst  tun  kleinere  Mengen  vegetabilischer  Auszüge  oder  Auflö- 
sungen von  gummiartigen,  harzigen  etc.  Körpern,  sieht  man  sich  von 
der  Filtration  in  bisher  geflbter  Weise  im  Stich  gelassen,  und  ent- 
behrt ebenso  der  Mittel  des  selbstthfttigen  Nachfflllens  bei  den  Arbei- 
ten im  Grossen,  die  im  Kleinen  in  einzeben  Fällen  in  chemischen 
Laboratorien  angewendet  werden. 

In  Erwägung  dieser  grossen  Uebelstände  einer  ausgiebigen  Ar- 
beitsleistung habe  ich  das  Princip  der  bisherigen  Filtrationsweise  auf 
den  Kopf  zu  stellen  versucht,  und  bin  dabei  zu  Resultaten  gehingt, 
die  den  hieraus  hervorgegangenen  Apparat  vielleicht  Manchem,  beson- 
ders fttr  technische  Zwecke  willkommen  erscheinen  lassen,  wesshalb 
ich  seine  Beschreibung  hier  folgen  lassen  wilK  Es  war  mit  Notbwen- 
digkeit  vorauszusehen,  dass  wenn  die  zu  filtrirende  Flttssigkeit  ihren 
Zeitschrin  t  Chemie.  1860.  86 
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Weg  zum  Filter  von  unten  nach  oben  nimmt,  statt  von  oben  nach 
unten,  die  festen  Theile,  welche  in  ihr  suspendirt  sind,  sofern  sie  über- 
haupt nur  etwas  schwerer  sind  als  diese,  wie  dies  doch  in  der  Regel 
der  Fall  ist,  ihrer  Anziehungskraft  folgen  und  sich  schon  vor  Bertlh- 
rung  des  Filters  von  ihr  trennen,  um  sich  abzusetzen.  Es  muss  da- 
her hierdurch  das  Filter  in  seinen  Poren  stets  offen  und  stets  durch- 
lassend bleiben,  und  ee  müssen  unbegränzte  Fiüssigkeitsmengen  durch 
dasselbe  Filter  geschieden  werden  können,  sobald  der  Apparat  nur  im 
Uebrigen  die  Anhäufung  ded  festen  Eötpers  tt  verhindern  vermag. 

Der  Apparat  ist  nua^  wie  folgt,  constmirt.  Ein  Cylinder  von 
Weissblech  a  b  c  d  Taf.  I  Fig.  1  trägt  einen  konischen  Boden  e,  der  mit 
tlitieiti  centralen  Tnbulus  f  versehen  ist,  welcher  mit  einem  Kotk  oder 
Qtietscllihahn  geschlossen  werden  kann.  In  der  halben  H(yhe  des  CyüB- 
ders  ist  ein  schmaler,  horizontaler  Ring  g  eingel6tfaet,  anf  weichem  sidi 
elii  Sbnlicbeir  vertikaler  also  dem  Gelinder  coneentrisdiier  Ring  eriiebt, 
der  als  Sitz  des  Filters  zu  dienen  bestimmt  ist  Das  Filter  selbst, 
das,  gleichviel  ans  Papier  oder  Zeug  bestehend,  kreisrund  aasgesdmit- 
ten  und  it  gewöhnlicher  Art  gefaltet  ist,  wird  mit  der  Spitze  nach 
oben  auf  den  Ring  h  so  attfjgesetzt,  dass  es  noeh  6 — 8  Linien  flber- 
afteht,  und  dann  ein  zweiter,  etwas  konisch  nacli  unten  sich  erweitern- 
der Ring  k  darüber  gestreift,  der  das  Filter  dicht  «id  fest  auf  seinem 
Sitze  aufpres^t.  Da  dasselbe  für  einen  specidlen  Ajiparat  auch  eine 
bestimmte  und  unveränderliche  Grösse  verlangt,  so  ist  auf  dem  Ringe 
fa  ein  Drahtkrettz  >,  was  der  Achsetilängo  des  Filters  entspricht,  anf- 
'gelöthet,  so  dass  auf  ihm  das  Filter  so  lange  es  leer  ist,  anfruht 
An  einem  Punkte  der  Peripherie  des  Apparates  oberhalb  des  Ringes 
g  ist  eine  Abflnssröhre  p  angebracht,  welche  das  Filtrat  ableitet  und 
der  Apparat  von  oben  durch  einen  Konus  m,  welcher  mit  Reibung 
auf  ihm  schliesst,  geschlossen.  Er  dient  zur  Verhindembg  der  Ver- 
dunstung bei  leichter  flüchtigen  Filtraten,  und  zur  Abhaltung  des 
Staubes,  aber  ausserdem  noch  als  eigentlicher  Trichter  für  das  letzte 
Stadium  der  Filtratiod;  wie  weitcfr  unten  gezeigt  werden  soll  Er 
trägt  zu  dem  Zweck  an  seiner  Spitze  einen  Tubulus  q,  welcher  in  der 
Regel  durch  einen  Kork  geschlossen  bleibt. 

Die  zu  fiitrirende  Flüssigkeit  tritt  durch  das  Rohr  n  am  BodeD 
des  Apparates   ein.    Es   setzt   sich  nach  anssen  in  das  Rohr  o  fort, 
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was  0Ut  BeibuBg  daran  sehlieset  und  dessen  Höhe  je  nach  der  Natur 
der  zu  filtrirenden  Flüssigkeit  wechseln  kann.  Dieselbe  steigt  in  dem 
Filter  in  die  Höhe,  drängt  sich  durch  dasselbe,  und  fliesst  filtrirt  bei 
p  ab,  während  sich  die  festen  Substanzen  auf  dem  Boden  e  ablagern. 

Es  ist  einleuchtend,  dass  in  dieser  Weise  ein  weit  gleichmässi- 
gerer  Gan^  der  Filtration  gesichert  bleibt,  als  bei  dem  umgekehrten 
Verfahren,  und  dass  die  Function  des  Filters  erst  dann  versagen  wird, 
wenn  die  AnliäuiuDg  der  festen  Körper  bis  in  die  äpitise  des  t^ilters 
vorgedrungen  ist.  Man  hat  daher  diese  nur  von  Zeit  zu  Zeit  durch 
den  TabuM  f  herauszuziehen,  um  das  Filter  wieder  in  frische  Thätig- 
keit  zu  versetzen. 

Ein  weiterer  Stillstand  in  der  Filk^tion  wird  bei  Ifa&gel  an 
RohflOssigk^t  dann  eintreten,  wenn  dieselbe  in  dem  Bohre  o  bis  zur 
Höhe  des  Filters  h  herabgesunken  ist.  Fflrdi^enFall  und  mn  Ober- 
haupt die  Filtration  zu  Ende  zu  führen,  gestattet  es  die  Einrichtung 
des  Apparats,  dass  man  das  Bohr  o  in  seiuer^Beibfläche  um  180® 
dreht  und  den  Apparat,  indem  man  das  Bohr  p  schliesst,  ebenfalls 
herumdreht.  Er  bildet  dann  ein  Filter  in  gewöhnlichem  Sinne  und 
entlässt  seih  Filtrat  durch  den  Tubulus  q. 

Leider  gelang  mir  bis  jetzt  selbst  bei  fitherischen  FlflBSi^keiten, 
die  an  sich  nicht  lockernd  auf  die  Papierfasser  wirken,  die  Anwen- 
dung von  Papier  nicht,  ob^eich  ich  es  in  Einlagen  von  Leinwand  etc. 
anzuwenden  versuchte;  da  ete  stets  durch  den  Druck  der  Säule  in  0 
zerrissen,  auch  wenn  sie  nur  wenige  Zoll  hocb  war*  Ich  bediene  mich 
daher  theils  der  feinsten  Banmwollgewebe,  Jacquonet  etc.,  oder  der  Bar- 
chente mit  der  Haarseite  nach  innen,  erhalte  aber  dadurch  ebenfalls  ganz 
klare  Filtrate.  Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  bei  allgemeinerem  Ge- 
brauch dieser  transversalen  Filter  die  Industrie  der  Gewebe  bald  einen 
Stoff  liefern  wird,  der  das  Papier  vollkommen  entbehrlich  macht,  aber 
ich  bezweifle  es  eben  so  wenig,  dass  auch  Papier  anwendbar  ist,  wenn 
dasselbe  in  einen  Drahtkotb  etc.  eingelegt  wird,  muss  aber  die  Ausbil- 
dung dieses  Verfahrens  andern  tiberlassen.  Es  wird  ferner  sicher  ge- 
lingen, den  Apparat  auch  für  saure  und  alkalische  Flüssigkeiten  an- 
wendbar zu  machen,  indem  man  ihn  aus  Glas  und  Porzellan  combinirt 

Dass  endlich  durch  Anbringen  eines  Beservoirs  an  der  Spitze 
des  Zttflussrohrs  o   eine    auch    bei  Nacht   andauernde  Thätigkeit  des 

36  * 
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sich  bei  der  Reaetion  kehi  Oai  emtwickelt  hi^te,  aamnehmen,  dass 
sich  gleichviel  Atome  beider  aafeinaoder  pinwirkendeD  Stoffe  zu 
„AmyleDchlorsalfid^*  ^lo^ioi  S3GI  vereinigt  hatten.  üeberschflssi- 
ges  Chlorsnlfid  war  nicht  vorhanden,  denn  beim  Schflttehi  des  Pro- 
dukts mit  Wasser  entstand  keine  Trübung.  Die  Analyse  ')  bestätigte 
die  durch  Synthese  gefundene  Formel  sie  ergab  n&mlich  in  Pro- 
centen: 

Gefunden:  C  —  43.8,  H  =  7.5;  S  =  23.9;  Cl  =  24.7 
Berechnet:  C  =  43.6;  H  =  7.3;  8  =  23.3;  Cl  =  25.8 
Spec.  Gewicht  bei  12<^  C.  ist  1.149. 

Aethylen  C4H4  und  Chlorsulfid.  Zwischen  0  und  100^ 
und  bei  gewöhnlichem  Luftdruck  wirken  C4H4  und  8,01  nicht  auf 
einander  ein,  wohl  aber  geschieht  dies,  wenn  durch  kochendes  S^Cl 
(also  etwa  bei  139<^  C.)  ein  Strom  C4H4  geleitet  wird.  100  Grms. 
Chlorsulfid  wurden  in  einer,  mit  einem  umgekehrten  Efihler  ver- 
bundenen Retorte  von  1 — 1^/3  Liter  Inhalt  in  dieser  Weise  mit  etwa 
200  Liter  Gas  behandelt  Man  brachte  den  Rückstand  alsdann  in 
eine  kleinere  Retorte  und  destillirte,  bis  der  Siedpunkt  180^  C.  er- 
reichte. Beim  Durchstreichen  des  Aethylens  sowohl,  wie  bei  der  De- 
stillation entwickelte  sich  beständig  Salzsäuregas«  Das  Destillat  ent- 
hielt wenig  durch  Wasser  Unzersetzbares,  man  hatte  also  das  Produkt 
der  Reaetion  im  Rückstand  zu  suchen. 

Dieser  wurde  desshalb  von  dem  beim  Eckalten  sich  abscheiden- 
den Schwefel  befreit,  bei  80®  ^0  lange  mit  Wasser  behandelt,  als  die- 
ses noch  eine  saure  Reaetion  annahm,  und  dann  mehrere  Tage  mit 
verdünntem  Aetznatron  zusammengestellt  Die  erhaltene  Substanz 
wurde  endlich  dem  in  Note  (2)  beschriebenen  Reinigungsprocess  un- 
terworfen« Die  Analyse  führte  zur  Formel:  CfHiCI^Sj,  sie  ergab 
nämlich: 

Gefunden:    C  =  18.9;    H  =  2.2;    8  =  24.4;    Cl  =  53.1 
'•  Berechnet:  C  =  18.5;    H  =  2.3;    S  =  24.6;    Cl  =  54.6 
Spec.  Gewicht  bei  11<^  ist  =  1.599. 


2)  Yor  der  Analyse  reinigte  man  die  Substans  noch  durch  AuOAseii  in 
Aelher,  Schattehi  mil  Tbierkobie,  Fatrirea,  Veijagen  des  Aethers  im 
Wasserbad  und  Xrocioieii  des  Rftckstandet  im  Yactton  über  A^^efplsäiire. 
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Die  ueae  Verbindang  bildet  sich  nach  der  Gieicbuog:  O4H4  47 
3SaCl  =  C4H3C1^S»  +  HCl  +  4S.  Ihrer  Entstehung  nach  komiM 
ihr  die  rationpile  Forme)  (I)  C4(H|G1),  &|C1  und  der  Käme  „pblor- 
sulfid-Chloräthylen"  zu. 

SAöglioher  Weise  könnte  sie  aber  auch  (II)  (C4H,)CU9|||  oder, 
was  wabncheinliclier  ist,  (III)  C4(H,Cls)S<|,  das  Bisulphid  des  Bichlor- 
äthyls  sein. 

Weitere  Versuche  ergaben  in  der  That,  dasa  die  Foro^ln  (I) 
und  (III)  gleich  berechtigt  sind.  Als  man  ndmKcb  die  9^^  beschrifh 
bene  yeri>indung  einerseits  und  das  ^weifaol^  Scbigfpfeldthyl  ^d^rse^tl^ 
unter  genau  denselben  Bedingungen  mit  Chlor  bebandelte,  ^)|^lt  man 
in  beiden  Fällen  dasselbe  Endprodukt. 

Durch  8  —  10  Grms.  S^^Cl,  C4(H3C1)  wurde  Urockp^  Cblofgas 
geleitet,  bis  die  Anfongs  eingetretene  Erhitaung  wieder  ver^pbwunden 
war,  dann  wurde  auf  100^  erhitzt  und  das  Durcbleiteii  des  CblQi^ 
noch  2  Stunden  lang  fqrtg^fetzt  Endlich  trieb  man  aufgelöstes  Cblof 
und  Chlorwasserstoff,  ebenfalls  \tei  IQO®,  dqi^h  eilten  Stroqp  trockne^ 
Kohlensäure  ans.  Die  Flttssigheit  gab  jetzt  zwar  an  Wasser  keine 
Salzsäure  ab,  nichtsdestoweniger  wurde  sie  zur  Yorsiql^t  mit  ?armi^u 
Wasser  gewaschen  und  dann  in  der  gewöbnlicben  Weise  (2)  gereinigt. 
Genau  in  derselben  Weise  wurden  auch  8 — 10  Grms,  zweifach  Schwe- 
feläthyl behandelt  Die  in  beiden  Fällen  erhaltenen  Substanzen  konn- 
ten äusserUch  nicht  von  einander  unterschieden  werden;  quantj^Mv^ 
Versuche  stellten  ihre  Identität  ausser  Zweifel.  Das  Derivat  i^ 
Schwefolchlor- Chloräthylens  zeigte  bei  13^.5  das  specif,  Q^wicfit  z;; 
1  •  25  und  die  procentische  Zusammensetzung : 

C  =  15.9;  H  =  la;  S  =  10.9;  C|  =  72.0 
Das  Derivat  des  Zweifach  -  Schwefeläthyls   hatte  bei  13^.5  das 
spec.  Gewicht  =  1.219  und  seine  Zusammensetzung  war: 
C  =  16.4;  H  =  1.0;  S  =  11.1;  Cl  =  69.0. 

Es  l^ommt  hie]r  nach  beiden  dieselbe  empyri^che  Formel :  CaHaCl^S 
zu,  welphe  verlangt: 

C  =  16.2;  H  =  1.4;   S  =  10.8;   Cl  =  71.7 

Die  M^tioneHe  Formel  der  Verbindung  ist  entweder  C4(I)2Cls), 
SCI  oder  C4(H2Cl3),  8  zn  schreiben  >  je  nachdein  sie  «n  die  4bstfm- 
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mang   derselben   ans  Aethylen   oder  aus  Zwei&chschwefeUUhyl  erin- 
nern BOlL 

Die  Einwirkung  des  Chlors  anf  den  Aetbylenkörper  geht  vor 
sich  nach  der  Gleichung: 

C4(H,C1),  8jCl  +  301  =  C4(H,Cla),  801  +  801  +  Ha 

Der  Vorgang  bei  der  Zersetzung  des  Zweifach-8chwefeläthyl8  ist: 
C^HgS»  +  701  =  04(Ha01,),  S  +  SCI  4-  3H01. 

Zur  Yergleichung  wurde   auch  das    Amylen-Ohlorsulfid  genau 
in  der  beschriebenen  Weise  nüt  Chlor  behandelt    Das  Produkt  leigte 
eine  der  Formel  OX0H7CI4S  entsprechende  Zusammensetaung: 
Gefunden:  0  =  24.1;    H  =  3.7;    Gl  =  64.2;  8  =  7.9 
Rechnung:  0  =  26.7;   H  =  3.1;    Ol  =  63.1;   8  =  7.1 
8pec.  Gewicht  bei  16®  ist  1.406. 

Wenn  ein  Analogieschluss  aus  den  unmittelbar  vorher  angeführ- 
ten Resultaten  erlaubt  ist,  so  lässt  sich  diese  Verbindung  mit  gleichem 
Recht  als  Chlorschwefel-Terchloramylen  CioCH^Cl^,  SCI  wie  als  8nl- 
phid  des  Quadrochloramyls  (CxoH7C]4),  8  ansehen.  — 

Einwirkung  von  Metalloxyden  auf  Amylen-Chlor- 
sulfid  CioHjo,  8)01.  Wässriges  Ammoniak  oder  Aetzkali  zeigten 
keine  Einwirkung  auf  diesen  Körper. 

Als  aber  feuchtes  Ammoniak  durch  eine  heisse  alkoholische  Lö- 
sung desselben  geleitet  wurde,  trat  sofort  Zersetzung  ein  unter  Ab- 
Bcheidung  von  Salmiak.  Nachdem  das  Durchstreichen  des  Ammoniaks 
mehrere  Stunden  gedauert  hatte,  wurde  der  Salmiak  abfiltrirt  und 
mit  Aether  gewaschen.  Das  Filtrat  lieferte,  nach  Vertreibung  des 
Aethers  und  Alkohols  im  Wasserbade  durch  Zusatz  von  Wasser  äne 
schwere  Flflssigkeit,  welche  noch  etwas  Chlor  enthielt.  Diese  wurde 
desshalb  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  ein  Glasrohr  eingeschmol- 
zen und  5  Stunden  lang  auf  100®  erhitzt«  Man  fiütrirte  jetzt  von 
dem  abermals  ausgeschiedenen  Salmiak  ab,  verjagte  Alkohol  und 
Aether  im  Wasserbade,  fällte  und  wusch  mit  Wasser.  Die  so  erhal* 
tene  Fltissigkeit  wurde  endlich  mit  Aether  und  Thierkohle  (2)  gerei- 
nigt. Die  gereinigte  Substanz  hatte  eine  der  Formel  CioH^xS^Os  enU 
sprechende  Zusammensetzung: 

Gefunden:   0=01.3;  H=9.1;  8=27.2;  0=11.7;  (N=0.8) 
Berechnet:  0=50.4;  H=9.8;  8=26.9;  0=13.4 
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Spec.  Gewicht  bei  8®  ist  1.049. 

Mittelst  alkoholischen  Aetzkalis  wurde  dasselbe  Produkt  erhalten 
wie  mit  Ammoniak.  Die  Analyse  desselben  ergab:  C  =51.2; 
H  =  9.b% 

In  beiden  Fällen  wurde  kein  Schwefelmetall  gebildet,  sondern 
die  Zersetzung  ging  vor  sich  entsprechend  der  Gleichung: 
CioHio,  81CI  +  RHO,  =  RCl  +  CioHioS,»^ 

H       i    *• 
wo  R  fttr  NH4  oder  K  steht. 

Die  Verbindung  kann  als  der  Alkohol  des  „Bisulphamylens'^ 
C10H10S9  angesehen  werden. 

Auch  das  Bleiozyd  zersetzt  das  in  Alkohol  gelöste  Schwefelchlor* 
Amylen  in  der  Art,  dass  alles  Chlor  (als  Chlorblei)  austritt,  es  ent- 
steht hierbei  der  Aether  des  genannten  schwefelhaltigen  Badicals. 

Die  Analyse  dieses  Aethers  ergab: 

Gefunden:  C  =  64.9;  H  =  9.0;  S  =  29.2. 

Die  Formel  (CioHioS«)  0  verlangt: 

C  =  64.5;  H  =  9.1;  S  =  29.1. 

Das  spec.  Gewicht  desselben  ist  bei  13®  =  1 .054. 

Nach  diesen  Erfahrungen  lag  es  nahe,  die  Darstellung  eines 
Doppelftthers  zu  versuchen;  es  wollte  dies  Jedoch  nicht  gelingen. 

Natrinmalkoholat  CaH.ä  ^         jr^rroni       1       u-     ^ 
*  •|  Ol  und  CioHioSiCl  wirken  beim  Er- 
wärmen heftig  auf  einander  ein,  indem  sich  Chlornatrium  abscheidet. 
Es  bildet  sich  hierbei  jedoch  nichts  als  Bisulphamylenoxyd.    Das  Na- 
trinmalkoholat verhält  sich  biet;  ganz  wie  wasserfreies  Aetznatron. 

Die  Analysen  zweier  mit  Hilfe  von  Natrinmalkoholat  erhaltener 
Produkte  gaben  folgende  Zahlen: 

1.  Darstellung:  C  =  64.8;  H  =  9.1 

2.  „  C=  54.9;  H  =  8.7. 

C  H  ^ 
Die  Formel  q   h*S*s®'  verlangt: 

C  =  67.2;  H  =  10.2. 

Die    Einwirkung    des    Kalihydrats    auf    Amylenchlorsulfid    bei 

niederer  Temper.   wurde    eben   beschrieben.     Bei    Anwendung  eines 

Ueberschusses  von  Kalihydrat  und  höherer  Temperatur  tritt  eine  tiefer 
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gehende  Zersetzunfr  ein.  Um  diese  zu  stadiren,  unrde  Katibydri^  in 
Alkohol  gelöst  ond  dieser  soweil  durch  Abdampfen  verjagti  dass  der 
Rückstand  beim  Erkalten  erstarrte.  Dieser  wurde  darauf  in  eine  Re- 
torte gebracht,  bis  zum  Schmelzen  erhitzt  und  vorsichtig,  Anfangs  bei 
gelinder  W&rme,  mit  dem  Amylen-Chlorsnlfid  vermischt.  Spftter 
wurde  die  Temperatur  bis  zum  beginnenden  Rothglühen  gesteigert. 
Das  Destillat  lieferte  bei  Zusatz  von  Wasser  eine  lachte  Fltissigkeit, 
welche  mit  Wasser  gewaschen  und  dann  Aber  Chlorcalcium  getrocknet 
wurde.  Aus  dieser  FIfissigkeit  wurden  durch  wiederho)to  Destillutioii 
abgeschieden : 

1)  Ein  bei  39<^  siedendes  Produkt,  wdches  bei  der  Anijyae  i^ch 
als  unreines  Amylen  herausstellte.    Man  fand: 

C  =  86.0;  H  =  14.5;  (S  =  2.8;  Cl  =  Spur); 

2)  eine  Flüssigkeit,  welche  den  constanten  Siedpunkt  von  112* 
und  bei  der  Analyse  eine  der  Formel:  C10H982  entspreeheiide  Zn- 
sammensetzung zeigte. 

Gefunden:    C  =  59.3;  H  n=  9,8;  ß  =  29.8 
Berechnet:  C  =  69.4;  H  =  8.9;  S  =  31.7 
Spec.  Gewicht  =  0.880  bei  13^ 
Der  Analyse  nach  könnte  diese  Substanz,  welche  der  Verfasser 
Zweifach-Schwefelfusyl  nennt,  ebensowohl  Zweifach-Schwefelamyl,  Amyl- 
mercaptan,  oder  Amylenbisulphid  sein;  ^berOioHnSs  ist  ausgeechlos- 
sen,  da  dieses  bei  250*  kocht;  das  Amjplmercaptan  unterscheidet  sidi 
von  der  neuen  Verbindung  dadurch,  dass  es  auf  QuecksUb^oxyd  und 
essigsaures  Blei  energisch  reagirt,  während  sich  ^me  indifferent  gegen 
beide  Reagentien  verhält.    Das  CioHioS^   endlich   i9t  wahrscheinlich, 
gleidi  wie  das  C4H4S}  nicht  unzersetzt  flttchtig. 

Ausser  Amylen  und  Zweifach -Schwe&lfusyl  wurdeq  noch  Pro- 
dukte von  höherem  Siedpunkte  erhalten  aber  nicht  untersucht 

B.    Einwirkung  des  Schwefelchlorürs,   SCI,   auf    Amylen 

und  Aethylen. 

Das  SchwefelchlorOrs  wurde  durch  Sättigen  des  Chlorsulfids  mit 

trocknem  Chlorgas  bei  10®,  Destillation  und  Auffangen   des  awischen 

70®  und  90®  Uebergehenden  dargestellt.    CiqHio  und  SCI  vereinigea 

flieh  direkt  mk  einwider  unter  starker  Wärmeentwicklung.    Id  Gim^ 
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Chlorschwefel  wurden  in  einem  durch  Eiswasser  abgekflhlien  Kolben 
sehr  allmfthlig  so  lange  mit  Amylen  vermischt,  bis  ein  üebersQbMB 
dieses  letzteren  zugegen  war,  der  alsdann  durch  mehrstflndiges  Er- 
wärmen im  Wasserbad  wieder  ausgetrieben  wurde.  Während  deq 
Processes  wurde  eipe  schwache  Entwicklung  von  Salzsäure  bemerkt; 
diese  rflhrte  jedoch  nur  von  der  Einwirkung  einer  kleipien  Menge 
freiep  Chlors  auf  das  Amylen  her.  Die  Verbindung  wurde  vor  der 
Analyse  durch  Behandeln  mit  verdfinntem  A^tznatron  im  Wasserbade, 
durch  Waschen  mit  Wasser  und  endlich  nach  der  in  Note  (2)  ange- 
gebenen Methode  gereinigt.  Die  Ausbeute  betrug  31  Orms.;  es  hat- 
ten sich  also  nahezu  11  .  4  Amylen  mit  19  .  6  Chlorschwefel  ver- 
einigt und  es  war  die  Verbindung  CioHjo,  S<|01)  entstanden;  denn 
diese  enthält  19  .  6  SCI  auf  18  .  3  C^oHio.  Die  Analyse  ergab, 
fibereinstimmend  hiermit: 

Gefunden:  C  =^  35.4;  H  =  5.3;  S  =  16.9;  Cl  =  39.6 
Rechnung:  C  =  34.9;  H  =  5.8;  S  =  18.6;  Cl  =  40.7 
Spec.  Gewicht  —  1 .  138  bei  14®. 
Das  „Chlorschwefel- Am jlen"  gibt  an  alkoholische  Kalilösung 
alles  Chlor  ab  und  es  bilden  sich  hierbei  Produkte,  welche  mit  den 
unter  gleichen  umständen  aus  Amylen  •  Chlorsulfid  entst^enden 
wahrscheinlich  identisch  sind.  Soviel  ist  gewiss,  dass  das  CjoHif, 
S3CL1  kein  Amylen-Bichlorid  CiqHio,  CI,  enthält,  denn  dieses  liefert 
mit  alkoholischem  Kali  die  Verbindung  CioHfCl  neben  KCl  C4H4 
und  SCI  wirken  nur  träge  und  langsam  auf  einander  ein.  Zur  Her- 
stellung möglichst  vieler  Bertthrungspunkte  wurde  der  Chlorsct^efal 
in  eifern  Kqgelapparat  gebracht  und  unter  Abkfihlung  mit  Wasser 
einen  langsamen  Strom  trockppn  Aet^iylens  ausgesetzt.  Vollkommepa 
Absorption  tritt  hierbei  nie  ein;  ausserdem  wirkt  das  vorhandene  freie 
Chlor  auf  Aethylen  ein  und  gibt  Veranlassung  zur  Bildung  von  Salz- 
säure. Wenn  die  Flüssigkeit  eine  hellgelbe  Farbe  angenommen  hat, 
wird  sie,  um  die  Reaktion  möglichst  vollständig  zu  machen,  und  um 
das  gebildete  Zweifach -Chloräthylen  auszutreiben,  auf  100^  erwärmt 
und  1 — 2  Standen  lang  einem  rascheren  Strom  Aethylengas  ausg^ 
setzt.  £s  bleibt  trotzdem  viel  unverbundener  Chlorschwefel  fibrig. 
Uip  diesen  ^u  entfernen,  wird  der  Inhalt  des  Kugelapparats  in  Wasser 
von  80<^  entleert,    mit  Wasser  von  derselben  TemperatUF  gewiiaol^te 
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und  znletzt  mehrere  Tage  mit  verdttnntem  Aetioatron  rasainiiieiige- 
stellt  Die  so  erhaltene,  schwere,  von  aufgeschlemmtem  Schwefel  did[- 
liehe  und  nndorchsichtige  Flfissigkeit  wird  noch  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Aether,  Filtriren  und  Eindampfen  gereinigt  IHe  Analyse 
aeigte,  dass  eine  dem  erst  beschriebenen  Amyikörper  analoge  Yerbin- 
dong,  C4H4S3C1^,  das  „Chlorschwefel-Aethylen^  entstanden  war. 

Gefanden:  C  =  20.2;  H  =  2.8;  S  =  25.7;  Q  =  61.1 
Rechnung:  C  =  18.3;  H  =  3.1;  S  =  24.4;  Q  =  54.2 
Spec.  Gewicht  =  1.408  bei  IS*. 

Der  Verfasser  betrachtet  die  Einwirkungsprodukte  der  Schwefel- 
chloride auf  Aethylen  und  Amylen  als  Analogie  des  Zweifach-Chlor- 
ftthylens  C4H4,  CI^  und  gibt  ihnen  desshalb  die  folgenden  rationellen 
Formeln: 

Schwefelchlor-Olefine :  CjoHio  j  g^^     und     C4(HaCl)  j  ^^^ 
Chlorschwefel-Olefine:  C,oHio|gQ   und  C4H4||q} 

S  und  SCI  spielen  hier  beide  die  Rolle  einatomiger  Radicale(S=:  16). 

Der  Verfasser  spricht  indessen  schon  im  Eingang  in  sein» 
ersten  Abhandlung  die  richtige  Ansicht  aus,  dass  eine  rationelle 
Formel  niemals  das  ganze  chemische  Verhalten  einer  Verbindung 
ausdrflcken  könne.  So  lassen  sich  zum  Beispiel  fttr  das  Schwefd- 
chlor- Amylen  mindestens  3  gleichberechtigte  rationelle  Formeln  auf- 
stellen: 

CioHio(S|SCl)drflcktseineEntstehang  durch  Synthese,  (GioHie89)Cl 
sein  Vorhalten  gegen  Alkalien  [Cio(HioCl)]S^  (wahrscheinlich)  sein 
Verhalten  g^en  Chlor  am  besten  aus. 

Der  Verfasser  hat  auch  über  das  Verhalten  des  Amylens  gegen 
Salpetersäure  einige  vorläufige  Mittheilungen  gemacht 

Beim  Durchleiten  von  trockner,  mit  Amylen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  gesättigter  Luft  durch  kochende  rauchende  SalpetersSnie 
wurde  eine  flflchtige  weisse,  fettähnliche  Substanz  erhalten^  welche  sich 
aus  wasserfreiem  Aether  umkrystallisiren  liess.  Die  Krystalle  gaben 
bei  der  Analyse  Resultate,  welche  mit  der  von  der  Formel  C|QHi^04)t 
verlangten  flbereinstimmten« 
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Oefanden:  C  =  87,2;  H  =  6,2;  N  =  18,0  (als  Gas  bestimmt) 
Rechnung:  C  =  37,1;  H  =  6,2;  N  =  17,3. 

Das  Zweifach   untersalpetersanre  Amylen   kann  auch  durch  di* 
rekte  Vereinigung  seiner  Bestandtheile  erhalten  werden« 


Guthrie  empfiehlt,  bei  Bestimmung  des  Schwefels  in  organi- 
schen Substanzen  diesen  durch  ein  Gemisch  von  chlorsaurem  Kali  und 
Zinkcarbonat  zu  oxydiren.  Letzteres  verdient  sowohl  vor  Soda  als 
vor  Magnesia  den  Vorzug,  da  es  weder  das  Glas  angreift,  noch  leicht 
verstaubt.  In  allen  F&llen  sollte  eine  50  Ctm.  lange  Verbrennungs- 
röhre angewandt,  und  sollten  die  vordersten  20Ctm.  kalt  gehalten 
werden.  —  D. 


Ohemiaoh  -  analytische  Beiträge. 

Von  Heinr.  Rose. 

Pogg.  Ann.  GX.  120. 

I.    Ueber  die  Bestimmung  der  Mengen  von  Metall  in 
Schwefel  verbin  düngen. 

Die  meisten  Metalle  werden  bei  analytischen  Untersuchungen  ge- 
wöhnlich theils  durch  Schwefelammonium,  theils  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas als  Schwefelmetalle  abgeschieden,  aber  selten  nur  bestimmt 
man  wegen  der  leichten  Zersetzbarkeit  der  auf  nassem  Wege  erhal- 
tenen Schwefelmetalle  die  Menge  des  Metalls  aus  der  erhaltenen 
Schwefelverbindung.  Gewöhnlich  zersetzt  man  das  erhaltene  Schwe* 
felmetall  durch  Chlorwassersto&&ure,  durch  Salpetersäure,  durch  Kö- 
nigswasser oder  durch  cblorsaures  Kali  mit  einem  Zusatz  von  Chlor- 
wasserstoffsäure und  fällt  aus  der  erhaltenen  Lösung  das  Oxyd  des 
Metalls,  aus  dessen  Gewicht  man  das  des  Metalls  berechnet. 

Hierdurch  wird  die  Untersuchung  indessen  erschwert  und  zeit' 
raubend.  Nach  dem  Verf.  kann  man  in  den  meisten  Fällen  die 
Menge  des  Schwefelmetalls  in  möglichst  kurzer  Zeit  und  mit  solcher 
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Genauigkeit  beellm^eD,  dass  mtfa  die  Mengt  der  Metalle  diuravs  vk 
grosser  Sicherheit  ermitteln  kann. 

Rivot  >)  hatte  zuerst  Torgeschlagen,  das  durch  Scbwefelwasser- 
stoffgas  gefönte  Kapfer  nach  dem  Trocknen,  wobei  es  aioh  mehr  oder 
weniger  ozydirt  in  einem  bedeckten  Porcellantiegel  mit  Schwefelpulver 
stark  zu  gifihen.  Man  erhält  auf  diese  Weise  annähernd  Ca^S,  aus 
dem  man  die  Menge  des  Kupferozyds  oder  Kupfers  berechnen  kann, 
und  zwei  Oltthungen  und  Wägungen,  nachdem  man  vor  dem  Glflhen 
etwas  Schwefelpulver  hinzugeffigt  hat,  differiren  gewöhnlich  nur  um 
ein  oder  zwei  Milligramme.  Die  Menge  des  erhaltenen  Schwefel- 
kapfers  ist  aber  um  etwas  2u  gross« 

Man  kann  aber  nach  dem  Verf.  mit  grosser  Genauigkeit  die 
ricbtige  Menge  des  Schwefelkupfers,  so  wie  die  sehr  vieler  auf  nas- 
sem Wege  dargestellten  Schwefelmetalle  erbalten,  wenn  man  das 
Gifihen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  bewerkstelligt.  Der 
Apparat,  den  der  Verf.  zu  diesem  Zweck  angiebt,  wird  durch  unten- 
stehende Zeichnung  verslnnlicTil.    Das  Wässei^tblfj^Ss  wird  aus  eineai 


'^fr-***^  t  ir» 
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Kipp*8clHBn  Oasentwicklaogsappamt  entwickelt,  dareh  oone^titrirte 
Schwefelsänre  und  fkhet  Ofalorcftlchnn  geleitet,  und  tritt  dann  durch  ein 
mit  dem  Tiegeldeckel  rerfoundenes  Rohr  in  den  Porcellantiefel,  in 
dem  9(ch  die  zu  untersnchende  Substanz  befindet«  Das  Gas  entwekM 
zwischen  Deckel  und  Tiegel.  Man  setzt,  nachdem  der  ganze  Appamt 
mit  Wasserstoffgas  angefttllt  ist,  den  Tiegel  einer  starken  Rothglfth- 
hitze  aus,  während  ein  nicht  zu  rascher  Strom  Ton  Wasserstoff  in 
denselben  geleitet  wird.  Das  Ganze  muss  in  der  Wasserstofijgasat- 
roosphäre  eritalten. 

Die  verschiedenen  auf  nassem  Wege  erhaltenen  Scbwefelmetalle 
verhalten  sich  beim  Gltthen  in  einer  Atmosphäre  von  Waaterstoffgas 
verschieden. 

Mangan. 

Das  Manganoxydul  wird  bei  Analysen  oft  durch  Schwefelaifeimo- 
nium  als  Schwefelmangan  gefällt,  obgleich  diese  Art  der  Abscheidong 
nicht  sehr  zu  empfebleu  ist,  da  das  Schwefelmangan  nicht  ganz  nnlOs« 
lieh  in  manchen  Lösungen  ist,  besonders  in  solchen,  welche  eine  be- 
deutende Menge  von  ammoniakalischen  Salzen  enthalten;  es  scheidet 
sich  wenigstens  daraus  cehr  langsam  aus.  Die  Bestimmung  des  Mao- 
ganoxyduls  aus  dem  Schwefelmangan ,  das  beim  Zustritt  der  Luft  «ich 
so  leicht  zersetzt,  geschah  bisher  allgemein,  entweder  auf  die  Weise, 
dass  man  es  in  Chlorwasserstoffsäure  löste,  und  aus  der  Lösung  das 
Oxydul  dvrch  kohlensaures  Natron  fällt«,  oder  dass  mai  zur  Lösung 
verdfinnte  Schwefelsäure  anwandte,  und  schwefelsaures  Manganoxydul 
durch  Abdampfen  der  Lösung  zu  erhalten  suchte«  Weit  schneller 
und  genauer  ist  es,  das  Schwefelmangan  auf  dem  Filter  zu  trocknen 
und  es  dann  in  einem  kleinen  Porcellantiegel  im  Wasserstoffstrome 
der  Rothglühhitze  auszusetzen,  nachdem  man  es  mit  etwas  Schwefelr 
pulver  bestreut  hat.  Das  Filtrum  verbrennt  man  besonders,  c(nd  fttgt 
die  Asche  zu  dem  getrockneten  Schwefelmangan  im  Porcellantiegel. 
Es  ist  hierbei  ganz  gleichgültig,  ob  der  Niederschlag  des  Schwefelmao- 
gans  durch  längeres  Stehen  an  der  Luft  ganz  braun  geworden  ist  Aus 
der  Menge  des  Schwefelmangans  von  der  Znsammensetzung  MnS  be- 
rechnet man  die  Menge  des  Metalls  oder  Oxyduls.  Man  kann  das 
Glühen  mit  neuem  Schwefelpulver  wiederholen ,   wobei  das  €tewiol|t 
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dasselbe  bleiben  mvss,  was  immer  der  Fall  sem  wird,  nem  keia 
FeUer  Torgefallea  ist  Das  erhattoie  SchwefUmangaa  ist  hellgrfin, 
bei  starker  Rotbc^ahhitse  wird  es  donkelgrOn  bis  scbwan,  giebt  Je- 
doch beim  Zerreiben  ein  grOnes  Palrer;  es  Terbftk  sich  also  wie  das 
in  der  Natur  vorkommende  Schwefetanangan,  der  Mangangiani  yob 
Nagyag  in  Siebenbürgen.  Weder  das  so  erhaltene  grflne  nodi  das 
schwarze  Schwefelmangan  sieht  schnell  Saoerstoff  oder  Wasser  aas 
der  Lnft  an,  nnd  kann  daher  mit  Genauigkeit  gewogen  werden.  Mit 
Chlorwasserstoffsäoren  giebt  es  eine  vollkommen  klare  Lösung. 

Oft  bestimmt  man  das  Mangan  als  wasserCrdes  schwefelsanres 
Manganozydol,  diese  Bestimmung  ist  aber  eine  sehr  unsichere,  da  es 
schwer  ist,  die  richtige  Temperatur  zu  treffen,  so  dass  nach  Yeija- 
gung  des  Wassers  nicht  auch  etwas  Säure  entweicht  Wenn  man 
das  schwefelsaure  Manganozydul  indessen  mit  etwas  Schwefelpulver 
im  Wasserstoffgasstrome  glüht,  so  wird  es  in  Schwefelmangan  ver- 
wandelt,  ans  dessen  Menge  man  mit  Genauigkeit  die  des  Mangan 
berechnen  kamu 

Auch  in  allen  höheren  Oxydationsstufen  des  Mangans,  kann  das- 
selbcf  leicht  auf  diese  Weise  bestimmt  werden,  vorausgesetzt,  dass 
kein  anderes  Metall  und  keine  feuerbeständige  Säure,  die  durch  Be- 
handlung mit  Schwefel  nicht  oder  nicht  leicht  verändert  und  verflach- 
tig  wird,  zugegen  sei.  Es  ist  zweckmässig,  so  stark  zu  glohen,  bis 
das  Schwefelmangan  schwarz  geworden  ist 

Der  Verl  fOgt  eine  grosse  Anzahl  von  Bestimmungen  bei,  die 
Herr  Oesten  in  sdnem  Laboratorium  ausgeführt  hat,  und  die  alle 
die  Genauigkeit  der  Methode  darthun« 

Werden  nach  dem  Verf.  grosse  Krystalle  von  Manganit  mit 
Schwefelpulver  bestreut,  und  im  Wasserstoffstrome  einer  nicht  zu 
starken  Bothglflhhitze  ausgesetzt,  so  verwandeln  sie  sich  durch  die 
ganze  Masse  ohne  die  Form  zu  ändern,  in  dichtes  grflnes  Schwefel- 
mangan, das  das  Aussehen  eines  ursprUnglichen  Minerals  und  nicht 
das  einer  Pseudomorphose  hat 

Eisen. 

Wenn  man  das  £isen  aus  einer  Lösung  vermittelst  Schwefel- 
ammonioms  als  Schwefeleisen  geftllt  hat,  so  kann  man  es  genau  so 
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behandeln,  wie  das  Schwefeimangau,  nm  es  in  Schwefeleisen  FeS  zu 
verwandeln,  aus  dessen  Gewicht  man  mit  grosser  Genauigkeit  das  des 
Eisens  berechnen  kann. 

Man  darf  hierbei  nicht  zu  schwache  Rothgiahhitze  anwenden, 
da  von  dem  Schwefeleisen  FeS  bei  höherer  Temperatur  Schwefel  mit 
ziemlich  starker  Yerwandschaft  zurückgehalten  wird.  Das  erhaltene 
Schwefeleisen  giebt  mit  Chlorwasserstofifsäure  eine  klare  Lösung« 

Auf  dieselbe  Weise  kann  schwefelsaures  Eisenoxydul  und  Eisenozyd 
in  Schwefeleisen  verwandelt  werden,  nachdem  sie  vorher  durch  Glfihen 
ihren  Wassergehalt  verloren  haben.  Auch  im  reinen  Oxyd,  im  Oxydul 
und  vielen  anderen  Verbindungen  kann  das  Eisen  auf  diese  Weise 
bestimmt  werden. 

Die  vom  Verf.  mitgetheilten  Versuche  haben  Resultate  gegebeUf 
welche  die  Genauigkeit  der  Methode  bestätigen. 

Zink. 

Wenn  man  Zinkoxyd  aus  einer  Lösung  durch  Schwefelammonium 
als  Schwefelzink  gefällt  hat,  so  kann  man  es  in  das  Schwefelzink 
ZnS  verwandeln,  indem  man  es  ebenso  wie  beim  Mangan  und  Eisen 
angegeben  ist,  behandelt,  doch  muss  die  Temperatur  bis  zur  starken 
Rothglflhhitze  gesteigert  werden.  Ebenso  kann  auch  schwefelsaures 
Zinkoxyd ,  kohlensaures  Zinkoxyd  und  reines  Zinkoxyd  in  ZnS  ver- 
wandelt werden.  Es  ist  hierbei  jedoch  eine  Vorsichtsmassregel  nicht 
zu  übersehen.  Man  darf  das  Zinkoxyd  nicht  im  Wasserstoffstrom 
glfihen,  ohne  dasselbe  mit  eiuem  Ueberschuss  von  Schwefelpulver  ge- 
mengt zu  haben.  Das  Schwefelzink  ist  nämlich  im  Wasserstoffstrome 
bei  Rothglühhitze  feuerbeständig,  nicht  aber  das  Zinkoxyd,  welches 
beständig  an  Gewicht  abnimmt,  indem  kleine  Mengen  durch  Wasser- 
stoff zu  Metall  reducirt  und  verflüchtigt  werden. 

Der  Verf.  macht  darauf  aufmerksam,  wie  leicht  Zinkoxyd  durch 
Glühen  mit  Schwefel  sich  in  Schwefelzink  verwandelt,  während  die 
Bildung  desselben  aus  metallischem  Zink  und  Schwefel  so  schwer  und 
erst  bei  einer  sehr  starken  Hitze  zu  bewerkstelligen  ist.  Die  ange- 
führten, von  Herrn  Oesten  ausgeführten  Versuche  geben  sehr  gut 
stimmende  Resultate* 
Zeitschrift  f.  Chemie  1860.  37 


^fSi  RQio»  CbemUch-analjÜscbt  B«itr|ice. 

Kobalt. 

Wenn  das  Kobalt  aas  seinen  Lösungen  darcb  Scbwefelam- 
monium  als  Scbwefelkobalt  gefällt  worden  ist,  so  kann  ans  dem  Oe- 
wicbte  des  erbaltenen  8cbwefelkobalts  nlcbt  mit  Genauigkeit  das  des 
Kobalts  bestimmt  werden.  Der  Verf.  hat  nnn  yersQcbt,  die  Bestim- 
mang  ähnlich  wie  beim  Mangan ,  Eisen  nnd  Zink  ansrafSbren ,  hat  je- 
doch gefanden,  dass  es  nicht  möglich  ist,  darch  Olühes  des  Sehwe- 
felkobalts  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoff,  Schwefelwaaserstoif 
oder  Kohlensäare,  mit  oder  ohne  Zusatz  Ton  Schwefelpulver ,  eine 
bestimmte  Schwefelungsstufe  des  Kobalts  zu  erhalten,  aus  der  man 
mit  Sicherheit  die  Menge  des  Kobalts  berechnen  kann.  Man  erhalt 
je  nach  der  Temperatur  des  GIfibens  CoS^,  Co^Sg,  CoS  and  selbst 
Co^S  and  Mengungen  dieser  untereinander. 

Da  man  also  auf  diese  Weise  das  Kobalt  nicht  bestimmen  kann^ 
so  muss  man  wieder  zur  frfiheren  Methode  zurackkehren,  das  Schwe* 
felkobalt  durch  Salpetersäure  oder  Königswasser  oxydiren  und  dos 
Oxyd  durch  Kali  ausfällen.  Man  kann  jedoch  dadurch  sehr  fehler- 
hafte Resultate  erhalten,  indem  sich  das  Kali  nicht  vollständig  aos- 
waschen  lässt.  Erst,  wenn  man  das  Oxyd  durch  GlQhen  im  Wasser- 
stoffstrome SU  Metall  reducirt,  kann  man  das  Kali  vollständig  ans- 
ziehen. 

Nickel. 

Behandelt  man  das  Nickel,  sei  es  als  gefälltes  Bchwrfelnickel 
oder  in  anderen  Verbindongen  auf  dieselbe  Weise  wie  Mangan,  Eisen 
o.  6.  f.,  so  erhält  man,  wie  beim  Kobalt,  keine  constante  Yerbindong 
von  Schwefel  und  Nickel;  gewöhnlich  bildet  sich  ein  geschmolsenes 
Schwefelnickel  Ni^S ,  von  dichtem  Bruch ,  welches  stark  aaf  die  Msg- 
netnadel  wirkt.  Die  von  Herrn  Oesten  ausgefohrten  Versuchen  zei- 
gen jedoch,  dass  dieses  Schwefelnickel  oft  noch  mit  Yerbindangen  von 
Schwefel  und  Nickel  von  anderen  Zusammensetzungen  gemengt  ist, 
man  muss  desshalb  das  J^ickel,  wenn  man  es  als  Scbwefelnickel  ge- 
fällt hat,   auf  die  frühere  Weise  durch  Auflösen  und  Fällen  mit  Kali 

bestimmen. 

C  a  d  m  i  u  m. 

Das  auf  nassem  Wege  erzeugte   und  getrocknete  Schwefelcad- 
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miam  kann  nach  dem  Verf.  nicht  im  Waaaeratofbtrome  ertiiut  wer- 
den, am  daraus  das  Cadmium  zu  hestimmen.  Es  ist  hierza  zu  flttch- 
tig,  selbst  wenn  eine  geringe  Menge  angewandt  wird,  verflOchtigen 
sich  nicht  unbedeutende  Mengen« 

Bleu 

Man  pflegt  da^  gefUlte  Schwefelblei  auf  einem  gewogenen  Fii- 
tmm  bei  100*  zu  trocknen,  und  aus  dem  Gewichte  desselben  das  des 
Bleiozyds  oder  des  Bleis  zu  berechnen.  Bei  diesem  Verfahren  wer> 
den  indess,  wie  der  Verf.  schon  früher  *)  bemerkt  hat,  unrichtige 
Besultate  erhalten,  indem  das  Schwefelblei  beim  Trocknen  durdi  Oxy- 
dation  an  der  Luft  an  Gewicht  zunimmt  Diese  Oxydation  Iftsst  sich 
auch  nicht  dadurch  verhindern,  dass  man  nach  dem  Auswaschen  das 
Schwefelblei  auf  dem  Filter  mit  starkem  Alkohol  übergiesst 

Häufig  wird  auch  das  erhaltene  Schwefelblei  durch  starke  Sal- 
petersäure in  schwefelsaures  Bleioxyd  oder  durch  Chlorwasserstoff- 
säure in  Chlorblei  verwandelt.  Diese  Umänderungen  sind  aber  lang- 
wierig, und  können,  wenn  sie  nicht  mit  grosser  Vorsicht  ausgcfOhrt 
werden,  mit  Verlusten  verbunden  sein. 

Nach  der  vom  Verf.  angegebenen  Methode  kann  das  Schwefel- 
blei als  solches  sieber  bestimmt  werden.  Man  muss  eine  starke  Both- 
glflhhitze  anwenden,  da  sonst  das  Schwefelblei  mehr  Schwefel  enthält, 
als  der  Formel  PbS  entspricht  Das  erhaltene  Schwefelblei  muss  ganz 
krystallinisch  sein. 

W  i  8  m  u  t  h. 

Das  durch  Schwefelwasserstoffgas  aus  den  Lösungen  des  Wis- 
muthoxydes  gefällte  Schwefelmetoll,  gehört  zu  den  wenigen  auf  nassem 
Wege  erzeugten  Schwefelmetallen,  die  sich  beim  Trocknen  und  bei 
einer  Erhitzung  bis  zu  100®  nicht  verändern  und  oxydiren.  Es 
scheint  indessen  analog  dem  auf  nassem  Wege  erzeugten  Schwefel- 
antimon, etwas  Wasser  (0,5  bis  0,66  Proc)  zurückzuhalten  |  welches 
erst  bei  200®  entweicht    Indessen    kann  man  nur  in  seltenen  Fällen 


1)  Pogg.  Ann.  CIL  110. 
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von  der  Reinheit  des  gef&llten  Schwefelwismutbs  flbereeagt  sein,  fast 
immer  enthält  es  mehr  Schwefel  als  es  enthalten  sollte,  besonders  da 
man  es  gewöhnlich  ans  stark  sauren  Lösungen  fällt,  und  das  gefällte 
Schwefelwismuth  erst  dann  filtriren  darf,  wenn  die  Flüssigkeit  stark 
nach  Schwefelwasserstoff  riecht.  Man  muss  daher  im  Schwefelwismuth 
den  Gehalt  an  Wismuth  bestimmen.  Dies  kann  geschehen,  wenn  man 
das  Schwefelwismuth  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  glQht;  das 
Bchwefelwismuth  geht  hierbei  langsam  in  metallisches  Wismuth  aber, 
doch  ist  die  Umwandlung  zu  langsam,  um  sie  zur  Bestimmung  zu 
benutzen. 

Man  muss  also,  um  die  Menge  des  Wismuths  im  Schwefelwis- 
muth zu  bestimmen,  entweder  die  alte  gewöhnliche  Methode  anwen- 
den, das  Schwefelwismuth  durch  Salpetersäure  zu  zersetzen,  und  in 
der  salpetersauren  Lösung  das  Wismuthoxyd  zu  bestimmen,  oder  man 
muss  die  vom  Verf.  vor  längerer  Zeit  vorgeschlagene  Methode  anwen- 
den, durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  aus  dem  Schwefelwismuth  das 
Wismuth  metallisch  abzuscheiden  ^). 

Kupfer. 

Das  durch  Schwefelwasserstoffgas  gefällte  Schwefelkupfer  wird 
durch  Olflhen  in  einem  Porcellantiegel  in  einer  Atmosphäre  von  Was- 
serstoffgas unter  Zusetzen  von  etwas  Schwefelpulver  vollständig  in  das 
Schwefelkupfer  Cu^S  verwandelt.  Man  erhalt  Resultate,  die  voll- 
kommen zuverlässig  sind. 

Ebenso  werden  andere  Verbindungen  des  Kupfers,  namentlich 
Kupferoxyd  und  Kupferoxydul ,  schwefelsaures  Kupferoxyd  und  andere 
Kupferoxydsalze  beim  Glflben  in  einem  Strome  von  Wasserstoff  unter 
Zusatz  von  Schwefelpulver  vollständig  in  das  Schwefelkupfer  Cu^S 
verwandelt 

Diese  leichte  Bestimmung  des  Kupfers  macht  die  viel  Zeit  rau- 
bende gewöhnliche  Behandlung  des  durch  Schwefelwasserstoffgas  ge- 
fällten Schwefelkupfers,  dasselbe  durch  Salpetersäure  oder  Königs- 
wasser zu  oxydiren  und  aus  der  Lösung  das  Kupferoxyd  durch  Kali- 


1)  Pogg.  Ann.  XCl.  104. 
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hydrat  auszufällen,   wobei  das  Kupferoxyd  sehr   lange  ansgewischeii 
werden  musete,  um  alles  Kali  zu  entfernen,  ganz  flberflilgsig. 

Silber. 

Bisweilen  ist  es  zweckmässig,  das  Silber  ans  seinen  Lteungen 
durch  Schwefelwasserstoff  als  Schwefelsilber  zu  fällen.  Filtrirt  man 
dasselbe  nicht  gleich,  sondern  erst  nachdem  os  sich  vollständig  abge- 
setzt hat,  so  lässt  es  sich  gut  filtriren  und  sehr  leicht  auswaschen. 
Das  60  erhaltene  Schwefelsilber  lässt  sich  bei  100*  trocknen,  ohne 
sich  zu  yerändern,  man  kann  also  daraus  das  Silber  mit  Genauigkeit 
berechnen. 

Man  kann  indessen  im  Schwefelsilber  den  Gehalt  an  Silber  sehr 
leicht  unmittelbar  bestimmen,  wenn  man  dasselbe  nach  dem  Trocknen 
im  Porcellantiegel  in  einem  Strome  von  Wasserstoffgas  der  Rothglfth- 
hitze  aussetzt  Es  verwandelt  sich  dadurch  sehr  leicht  in  metallitches 
Silber.  Die  Umwandlung  ist  so  leicht  auszuführen,  dass  man  sie  im- 
mer anwenden  kann. 

Quecksilber. 

Hat  man  mit  Schwefelwasscrstoffgas  aus  einer  Lösung  des  Queck- 
silberoxyds oder  Chlorids  Schwefelquecksilber  gefällt,  so  kann  das- 
selbe wie  das  Schwefelsilber  auf  einem  gewogenen  Filter  bei  100* 
an  der  Luft  getrocknet  werden,  ohne  sich  in  seiner  Zusammensetzung 
zu  verändern,  so  dass  man  durch  Wägung  der  getrockneten  Schwe- 
felverbindung sehr  genau  die  Menge  des  Quecksilbers  bestimmen  kann. 

Ist  man  indessen  nicht  vollkomen  von  der  Reinheit  des  Schwe- 
felquecksilbers Oberzeugt,  so  muss  man  es ,  um  die  Menge  des  Queck- 
silbers in  demselben  zu  bestimmen,  auflösen.  Der'  Verf.  giebt  dasu 
folgende  Methode  als  die  beste  an :  Man  sammelt  das  Schwefelqueck* 
Silber  auf  einem  kleinen  Filtrum  von  nicht  zu  dickem  Papier,  und 
nachdem  es  ausgewaschen  ist,  bringt  mau  es  noch  feucht  mit  dem 
Filtrum  in  ein  Becherglas  und  fibergiesst  es  in  demselben  mit  einer 
verdünnten  Lösung  von  Kalihydrat.  Man  leitet  darauf  durch  das 
ganze  einen  Strom  von  Chlorgas,  während  man  von  Zeit  zu  Zeit  um- 
rtlhrt  Wenn  man  das  Becherglas  auch  nur  massig  während  der 
Operation  erwärmt,  so  ist  nach  kurzer  Zeit  das  Schwefelqueoksilber 
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tofgdOtt  worden.  Man  mnss  hierbei  einen  üd>end«8  tob  Kalihy- 
drat  vermeideD,  to  dass  die  Lösnng  Bchnell  Mwer  werden  kann,  bt 
dies  geschehen,  so  ist  auch  die  Lösnng  des  SchwefelqnecksQbers  er- 
folgt. Dnrch  die  erste  Einwirkung  des  Chlorgases  wird  Tor  der  lA- 
snng  das  Schwefelqnecksilber  zuerst  roth,  dann  heller  nnd  weiss,  in- 
dem sich  die  weisse  Verbindung  von  Schwefelquecksilber  mit  Queck- 
silberchlorid bildet  In  der  Lösung  bestimmt  man  das  Quecksflber 
am  besten  nach  einer  der  Methoden,  welche  der  Verf.  in  der  Fort- 
setsung  dieser  Arbeit  su  yerOffenUichen  yerspricht.  Auf  diese  Weise 
wird  nicht  nur  das  schwarze  Schwefelquecksilber  aufgelöst,  sondern 
auch  der  Zinnober,  nachdem  er  pulyerisirt  worden  ist 

Aus  neutralen  und  ammoniakalischen  Lösungen  kann  man  das 
Quecksilber  als  Schwefelquecksilber  Tollkommen  dnrch  Schwefdam- 
monium  fUlen,  ohne  dass  ein  üeberschuss  desselben  Schwefelqneck- 
silber auflöst  Ist  jedoch  in  der  Lösnng  freies  Kali-  oder  Natronhj- 
drat,  oder  kohlensaures  Alkali,  was  der  Fall  sein  kann,  wenn  Queck- 
silberchlorid mit  einer  bedeutenden  Menge  von  einem  alkaUschen 
Cblormetall  yerbunden  ist,  so  erzeugt  Schwefelammonium  keinen 
Niederschlag.  In  einem  solchen  Falle  muss  man  die  Lösung  mit 
Salzs&nre  ansäuren  und  dann  durch  Schwefelwasserstoifgas  das  Queck- 
silber als  Schwefelquecksilber  niederschlagen« 

Uran. 

Uranoxydul  (durch  Reduction  des  Uranoxyds  yermittebt  Was- 
serstoifgas  erhalten)  yerftndert  sich  nicht  im  mindesten,  wenn  mian  es 
mit  Schwefel  gemengt*  in  einer  Atmosph&re  Ton  Wasserstoffgas  glOht 
Man  erh&lt  das  ursprnngliche  Gewicht  des  Uranoxyduls  wi^er.  — 
Uranoxyd  wird  auf  diese  Weise  wie  durch  reines  Wasserstoffgas  in 
Oxydul  Terwandelt  L. 


T7«b«r  dM  SittigungaTermögen  der  Flioiphoraiiive  in  ednig«!! 

LösmigeiL 
Von  Alexander  Müller. 
J.  pr.  Chem.  LXXX.  193. 
AI.  Kftller  ist  durch  das  Streben,  die  Analyse  tob  Soperpkos- 
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phäteD  abzukarten  daza  besüiniut  worden,  das  S&ttifnmgSTermög^li 
der  Phosphorsänre  fflr  Kalk ,  Baryt  nnd  Magnesia  in  alkalischcfr  Lö- 
sung unter  mehrfacher  AbSi^detung  der  Verfinche  zn  bestimmen. 

Sein  Verfahren  war  folgendes:  „Eine  titrirte  Lösung  (16  CG) 
von  reinem  phosphorsauren  Natron  (181  Grm.  in  1000  GC)  wurde  bei 
17^ — 18^  in  kleinen  Flaschen  von  ungef&hr  86  CG  Inhalt,  die  mit 
gut  eingeschliffenem  Stöpsel  versehen  waren,  mit  einem  bestimmten 
Ueberschuss  von  Chlorcalcium,  Ghlorbarjum  oder  schwefelsaurer  Hag-* 
nesia,  weiche  ebenfalls  als  titrirte  Lösungen  zugesetzt  wurden,  ge- 
mischt Die  Mischungen  wurden  durch  Zusatz  von  Kalksaccharat  (zu 
Ghlorcalcium),  von  Natronlauge  (zu  Chlorbaryum) ,  von  Salmiak  und 
hierauf  Natronlauge  (zu  Chlorcalcium,  Chlorbaryum  und  schwefel- 
saurer Magnesia)  alkalisch  gemacht;  auch  die  Lösungen  dieser  Reagen- 
tien  waren  ütrirt.  Salmiak  mit  Zusatz  von  titrirter  Katronlaoge  wirkt 
wie  eine  titrirte  Ammoniakflflssigkeit,  hat  aber  den  Vortheil,  da$i 
der  Gehalt  an  Ammoniak  sichrer  bestimmt  und  beibehalten  werden 
kann.  Schliesslich  betrug  das  Volumen  der  gemischten  Lösungen  60 
bis  76  GC.  Doch  meistentheils  ungefähr  66  CG.  Seitdem  der  Verf. 
durch  einige  Vorversuche  ermittelt  hatte,  dass  die  Mischungen  einer 
längeren  Zeit  bedurften,  um  das  gestörte  chemische  Gleichgewicht 
wieder  herzustellen ,  liess  er  die  Flaschen  mehrere  Tage  unter  öfterem 
Umschattein  stehen,-  sowohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  von  16^  — 
19®  als  auch  in  einer  Ofenröhre  bei  100®  Wärme.  Hierauf  wurden 
mittelst  Saugpipetten  von  den  ammoniakfreien  und  klar  gewordenen 
Lösungen,  sonst  mittelst  des  unten  beschriebenen  ')  Filtrirapparats 
Proben  genommen.  Durch  titrirte  Säure  (Schwefel-  oder  Salpeter- 
säure) wurde  die  Alkalescenz  der  Lösung  bestimmt.  Differenz  zwi- 
schen der  zugesetzten  Alkalimenge  und  der  gefundenen  Alkalescenz 
war  die  durch  die  Ausfällung  der  Phosphorsäure  verschwundene/^ 
Der  Verf.  macht  hierzu  die  Bemerkung,    es  sei  eine  eigenthümliche 


1)  Wir  werden  Zeichnung  und  Bescbreibang  dieses  Filtrirapparats,  die  \u 
fielen  Fällen  Anwendang  finden  kann,  in  einem  der  nächsten  Hefte  fol- 
gen lassen.  D.  Bed. 
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Eeactiony   „dass   eine  alkalische  Lösung  (Natronphosphat)   eine  be- 
stimmte Menge  freien  Alkalis  neatralisirt/' 

Er  giebt  hierauf  eine  Tabelle,  aus  welcher  die  Resultate  seiner 
Versuche  zu  ersehen  sind« 

Wir  geben  dieselbe  nicht  ganz  wieder,  sondern  lassen  nur  einen 
Auszug  folgen,  welchen  der  Verf.  selbst  nach  folgenden  Betrachtun- 
gen in  seiner  Abhandlung  zusammengestellt  hat:  .,Die  Niederschlftge 
sind  weit  davon  entfernt,  eine  Constanz  in  ihrer  Zusammensetzung  zu 
besitzen,  die  man  nach  stöchiometrischen  Regeln  berechnen  könnte, 
sondern  sie  sind  mehr  oder  weniger  basisch ,  ganz  nach  der  grösseren 
oder  geringeren  Basicität  der  Lösung;  doch  verhalten  sich  die  un- 
gleichen Erdbasen  ungleich/' 

„Die  gebildeten  Kalkphosphate  zeigten  im  Gegensatz  zu  den 
gewöhnlichen  Angaben  eine  Tendenz  zur  üeberbasicitftt;  Baryt  und 
Magnesia  sind  eher  geneigt  saure  Niederschläge  mit  weniger  als  3 
Atomen  zu  erzeugen/' 

Z.  B«  ist  bei  dem  Kalkphosphat 

Nr.  1    von  zuge-      neutrali-    in  freiem 
setzten  AI-      sirtwor-    Zustand 
^  kali :  den :    verblieben : 

/       1.1,3  Atom  1,19  0,11 

Natron  mit  Salmiak  )       3.1,7    „      1,26  0,44 

I       4,1,7     „      1,38  0,37 

bei  dem  Barytphosphat 

!     17.0,9  0,73  0,17 

18.1,1  0,80  0,30 

16.1,7  1,02  0,68 


bei  dem  Magnesiaphosphat: 
19.1,4  0,93  0,47- 


Natron  mit  Magnesiasulphat  und 


xiiatron  mii  jnagnesiasuipnai  una   ^     ^^•(,«         ,  q/>  q«^ 

Ueberschuss  von  Chlorammonium  ^     23 .  {   '  '  ' 

f     22.2,9  1,01  1,89. 

Der  Verf.  zieht  aus  seinen  Versuchen  den  Schluss,  dass  bei  al- 
len Regelm&ssigkeiten,  welche  dieselben  in  ihren  Abweichungen  von 
den  nach   der  Stöchiometrie  erwarteten  Resultaten   darbieten,    keine 
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Rede  von  einer  Fehlerhaftigkeit  in  der  Beschaffenheit  des  Natronphos- 
phats sein  kann,  weil  dieses,  wenn  aach  seine  Reinheit  nicht  Consta- 
tirt  worden  wäre,  jederzeit  in  derselben  Richtnng  und  in  derselben 
St&rke  h&tte  wirken  mttssen.  Eben  so  wenig  können  ans  demselben 
Grande  die  Ursachen  in  der  noch  herrschenden  üngewissheit  über 
die  Sättigungscapicität  der  Phosphorsäure  oder  in  der  Aequivalent- 
zahl  des  Phosphors  liegen. 

Die  Ursache  mflsse  also  in  etwas  Anderem  gesacht  werden , 
„nämlich  in  der  Wirkung  der  sogenannten  „„chemischen  Masse,'^^ 
ein  Begriff  der  zuerst  von  Berthollet  in  die  Chemi0  eingefdhrt 
wurde,  welcher  später  eine  Zeit  der  Lehre  von  den  Atomgewichten 
ganz  und  gar  Platz  machen  musste,  aber  fttr  die  jetzige  Zeit  wieder 
ein  Thema  der  lebhaften  Discussion  bildet.  Während  die  Atomge- 
wichte eine  Zeit  lang  als  eine  integrirende  Eigenschaft  eines  Stoffes, 
verknüpft  mit  dessen  Molekülen,  nur  höchstens  durch  äussere  Ein- 
flüsse manchmal  in  ihrer  Reinheit  berührt,  angesehen  wurden,  schei- 
nen sie  beinahe  mehr  als  ein  Ausdruck  betrachtet  werden  zu  müssen 
von  allen  auf  einen  Körper  einwirkenden  Kräften,  eine  Resultante 
mannigfacher  Bewegungen ,  welche  nicht  einfachen  arithmetischen  oder 
geometrischen  Proportionen  folgt,  sondern  wahrscheinlich  einer  ver- 
wickeiteren Curve  und  nur  in  gewissen  Distanzen,  oder  wenn  man 
so  sagen  darf  an  Knotenpunkten  die  scheinbar  einfache  Gesetzmässig- 
keit der  gebräuchlichen  Atomgewichte  zur  Schau  trägt  (allein  eben  so 
sehr  deren  unerklärliche  Discontinuität)  gleichsam  wie  eine  Parallele 
an  gewissen  Stellen  für  einen  Kreisbogen ,  an  anderen  für  eine  gerade 
Linie  gehalten  werden  kann.  Wenn  man  alle  Einflüsse,  die  sich  bei 
einer  chemischen  Reaction  geltend  machen  können,  unter  dem  Namen 
,, ^chemische  Masse^^^'  zusammen  fasst/'  so  glaubt  der  Verf.,  dass  sie 
die  Regelmässigkeit  in  der  Unregelmässigkeit  seiner  Resultate  bedingt. 

Der  Verf.  erlaubt  sich  noch  die  Bemerkung,  „dass  das  oben 
stehende  Beispiel  über  Atsorptionsvermögen  einfacher  Niederschläge 
für  Lösungen  derselben  Basis,  von  Kalkphosphat  für  Kalk  u.  s.  w. 
ein  dankbareres  Feld  für  chemische  Arbeiten,  als  das  Absorptions- 
verhalten einer  unbekannten  und  complicirten  Erdart  darbietet/^ 

E. 
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Bemaxkiingen  su  der  vorstehenddn  Abhandlung. 
Von  Dt'.  £•  Erlenmeyer. 

Kein  Cbemiker  wird  wobl  in  Abrede  etellen,  daBS  diePbosphor- 
säore  in  ihrem  ebemiscben  Verbalten  mebr  EigentbOmlJchkeiten  leigt^ 
wie  viele  andere  Säuren.  Aber  trotzdem  wird  kein  Chemiker  be- 
haupten, es  sei  eine  eigenthflmliche  Reaction,  dam  eine  alkalische 
(d.  i.  auf  PflanEenfarben  alkalisch  reagirende)  Lösung  Ton  Matron- 
phosphat    f   ^1  POg  ^    eine    bestimmte  Menge   freien   Alkalis 

neutralisirt  (vergl.  die  vorstehende  Abhandlung  S.  668).  Viel  eher 
ffthlt  man  sich  veranlasst ,  es  fflr  eine  Eigenthümlichkeit  und  swar  fttr 
eine  sehr  eigenthOmliche  zu  halten,  dass  eine  derartige  LOeong  eine 
unbestimmte  Menge  Basis  aufzunehmen,  resp.,  dass  das  neutrale 
Ealkphosphat  noch  eine  unbestimmte  Mei\ge  Kalk  zuabsorbirei 
im  Stande  ist,  und  dass  dies  auf  der  Wirkung  der  ,,cheoiischeB 
Masse**  beruhen  soll. 

Gegen  so  eigenthflmliche  Resultate  sollte  man  etwas  misstranisefa 
sein  und  nicht  gleich  eine  kOnstliche  und  schwflistige  (sogenannte) 
Theorie  darauf  bauen.    (YergU  vorstehende  Abhandlung  S.  569). 

Die  Methode,  welche  Alex.  Mflller  zur  Bestimmung  des  Sitti- 
gungsvermögens  der  Phosphors&ure  angewendet  hat,  ist  leider  in  sei- 
ner Abhandlung  zu  unvollständig  angegeben,  um  mit  Sicherheit  be- 
haupten zu  können ,  dass  sie  mit  einem  Fehler  behaltet  ist»  wenn  man 
annimmt,  dass  alle  Reagentien  vollkommen  normal  gewesen  sind. 
Aber  es  scheint  mir  ohne  specielle  Versuche  angestellt  zu  haben, 
trotzdem  nicht  zweifelhaft,  dass  die  in  dem  Filtrat  vom  phosphor- 
sauren Kalk  fehlenden  Mengen  von  Basis  von  dem  Niederschlag  nicht 
absorbirt,  sondern  ganz  einfach  in  Folge  ihrer  ünlöslichkeit  in  der 
geringen  Menge  Wasser  als  Kalkhydrat  neben  dem  Niederschlag  pri- 
c  i  p  i  t  i  r  t  worden  sind  i). 

Dass  in  dem  betreffenden  Filtrat  von  Barytphosphat  mehr  Ba- 


1)  Eine  Efn&che  Berechaong  auf  Grund  der  Lödiehketi  des  Kalkhydrats  in 
Wasser  ergiebt,  dass  bei  Vers.  1.  uageCIhr  ^0,20  in  den  Niederschlaz 
gehen  nflsMD. 


Erlenmejer,  Bemerkungen  lo  der  Torstehenden  Abhandlong.       571 

8i§  totlMütes  war,    erkl&rt  sich  leicht  aas  der  grOneren  LösliehlMfl 
defi  Barytbydrats.    Ausserdem  hat  Berxelins  schon  geftinden,   dass 

es  schwierig,  vidleicht  unmöglich  ist,  das    ^|  POg  dmroh  Ammoniak 

▼ollatäDdig  in  Ba^  PO«  Qberznftthren  ^). 

Dass  femer  hei  dem  Magnesiasals  einmal  0,93  ein  andermal 
1,0  und  1,01  Basis  aufgenommen  wurden,  mag  in  der  verschiedeneni 
Menge  des  Oberschttssig  zugesetzten  Salmiaks  seinen  Grund  haben*  Wirs 
hier  auch  wie  bei  Barjrt  ganz  ohneSaimiak  operirt  worden,  so  wtkrde, 
weil  das  Magneuahydrat  in  Wasser  ganz  unlöslich  ist,  das  Magnesia- 
phosphat  noch  Qberbasischer  wie  das  Kalkphosphat  ausgefallen  sein. 

Es  ist  keine  Frage,  dass  noch  Tieles  in  dem  Verhalten  der 
Phosphorsftore  unermittelt  und  unaufgeklärt  ist,  dass  auch  manche 
Verhältnisse  ziemlich  complicirt  sein  mögen,  aber  ich  glaube,  wir 
müssen  nach  unseren  bisher  gemachten  Erfahrungen  zu  der  Phosphor« 
säure  das  Zutrauen  haben,  dass  sie  sich  nicht  so  gesetzwidrig  yerhälti 
wie  es  uns  Alex.  Malier  in  seiner  Abhandlung  darstellt. 

Schliesslich  erlaube  ich  mir  noch  die  Bemerkung,  dass  es  viel 
fruchtbringender  und  dankbarer  gewesen  wäre,  wenn  A.  Mflller  die 
verschiedenen  bekannten  Bestimmungsmethoden  der  Phosphorsäur« 
genau  studhrt  und  praktisch  geprflft  hätte.  Es  wäre  ihm  dann  ge- 
wiss gelungen,  eine  wenig  Zeit  raubende,  abgekllrzte  Methode  für 
die  Werthbestimmung  des  Superphosphats  heraus  zu  finden«,  Die  neue 
Methode  von  ChanceP)  wird  sicher  allen  Anforderungen  ent- 
sprechen. 


1)  Dass  hier  aber  ganz  bestimmte  und  einfache  st6chiometrische  Ver- 
hältnisse ehigehalten  werden,  scheint  nach  allen  IrOheren  Versuchen  und 
nach  einigen  Vonrersnchen,  welche  ich  gemacht  habe,  sicher  zu  sein,  so 

scheint  auch  das  Verhiltniss  Ton  Ca,  PO«  zu  ^{PO«,  in  dem  Nieder- 
schlag, welcher  durch  Fällen  einer  Chlorcaldomlösung  mit  einer  solchen 
▼on         ^j   POs  entsteht,   ein  ganz  bestimmtes  zu   sein.     In  witweÜ 

dasselbe  durch  die  grössere  oder  geringere  Menge  ron  Wasser  und  Tor- 
schiedene  Temperatur  alterirt  wird,  habe  ich  bis  Jetzt  nicht  ermitteH. 
%)  Diese  etschrft  Ol.  8.  466. 
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Zur  Bettimmung  des  Thonerdegehalts  in  Alaun,  sehweMLsaurtr 

Thonerde  eto. 

Von  Dr.  E.  Erlenmeyer  ufid  Dr.  G.  Lewin$tein. 

Gelegentlich  einiger  Alannnntersnchangen  für  technische  Zwecke 
bedienten  wir  nns  neben  der  Gewichtsanalyse  auch  der  in  Mohrs 
Lehrbuch  der  chemisch-analjrtischen  Titrirmethoden  8. 358  angegebenen 
Bestimmungsweise.  Statt  des  Ammoniaks,  welches  Mohr  als  Acidi* 
dimeter  anwendet,  Tersuchten  wir  auch  das  Kali.  Es  ergab  sich,  dass 
die  yerbrauchte  Menge  des  Acidimeters  der  nach  der  Grewichtsana- 
lyse  erfordeten  um  so  näher  komme,  je  yerdflnnter  die  Alannlösong 
dem  Kali  oder  Ammoniak  dargeboten  wird.  Wahrscheinlich  weil  in 
yerdünnterer  Lösung  die  basisch  schwefelsaure  Thonerde  immer  basi- 
scher wird,  also  mehr  Schwefelsäure  zur  S&ttigung  kommt.  Titrirt 
man  blau  und  kocht,  so  wird  die  Flflssigkeit  wieder  roth ,  aber  mao 
erreicht  auch  bei  langem  Kochen  keine  Yollständige  Zersetzung  der 
basisch  schwefelsauren  Thonerde« 

Wir  hielten  es  ftkr  möglich,  die  Bildung  von  basisch  schwefel- 
saurer Thonerde  ganz  zu  vermeiden,  wenn  wir  in  eine  pipettirte 
Menge  normaler  Kalilauge  die  Alaunlösung  aus  einer  Bürette  zulaufen 
liessen;  aber  wider  Erwarten  fielen  hier  die  Resultate,  wenigstens  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  noch  schlechter  aus. 

Es  lag  nun  nahe,  die  schwefelsaure  Thonerde  in  Chloralnminium 
fiberzuffthren,  weil  das  basische  Chloraluminium  durch  Ammoniak  wie 
durch  Kali  vollständig  und  leicht  zersetzt  wird*  Diese  UeberfUhnmg 
las  st  sich  bekannter  Massen  sehr  einfach  bewerkstelligen,  wenn  man 
den  Alaun  mit  Chlorbaryum  zersetzt.  Da  Chlorbaryum  nicht  anf 
Pflanzenfarben  reagirt,  so  braucht  man  einen  Ueberschuss  nicht  angst* 
lieh  zu  vermeiden.  Ferner  ist  es  nicht  nöthig,  vor  der  Titration  den 
Niederschlag  vom  Baryumsulfat  zu  entfernen,  im  Gegentheil  bildet  er 
einen  sehr  vortheilhaften  Hintergrund  für  die  Erkennung  des  Farben- 
wechseis.  Die  Bestimmungsmethode  ist  hiemach  von  selbst  ver- 
ständlich« 

Es  wurde  eine  Reihe  von  Analysen  nach  dieser  Methode  aus- 
geführt; die  Resultate  waren  befriedigend. 

Die  Prüfung  anderer  Thonerdesaize ,   z.  B.  des  schwefelwireD 
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Salses,  welches  ebenfoUs  in  der  Technik  Anwendmig  findet,  hat 
meist  ihre  Schwierigkeiten,  weil  dieselben  fast  immer  flberschüssige 
Säure  enthalten. 

Mohr  macht  a.  a.  0.  darauf  aufmerksam,  dass  man  sich  von 
der  Neutralität  eines  Thonerdesalzes  nicht  wie  von  der  anderer  eben- 
falls sauer  reagirender  Metallsalze  (überzeugen  könne.  Wir  glauben 
ein  Mittel  gefunden  zu  haben,  welches  eine  qualitative  Prüfung  mög- 
lich macht  und  vielleicht  auch  für  die  Titration  der  freien,  neben  der 
gebundenen  Säure  benutzt  werden  kann. 

Bringt  man  zu  einer  Lösung  von  neutralem  Alaun  einen  Ueber- 
schuss  frischgefällten^  (oder  doch  noch  feuchten)  reinen  phosphorsauren 
Bittererdeammoniaks  oder  eines  anderen  neutralen  Phosphats  einer 
alkalischen  Erde  und  kocht  einige  Zeit,  so  erhält  man  eine  vollstän- 
dig neutral  reagirende  Flfissigkeit 

vorher 

vorher 

Setzt  man  vorher  nur  einen  Tropfen  Normalschwefelsäure  zu, 
so  reagirt  die  Flüssigkeit  nach  dem  Kochen  deutlich  sauer. 

Für  die  Titration  wäre  es  nöthig  der  sauer  reagirenden  Flüssig- 
keit Ghlorcalcium  zuzusetzen  und  dann  mit  N.Kali  tu  titriren  ebenso 
wie  es  G.  Glemm  für  die  Bestimmung  der  freien  Säure  des  Super- 
phosphats  voi'schreibt* 

Wir  werden  weitere  Versuche  anstellen,  ob  die  Resultate,  wie 
die  wenigen  bisher  erhaltenen  unter  den  verschiedenen  bei  solchen 
Analysen  vorkommenden  Bedingungen  sicher  und  Obereinstimmend 
ausfallen. 

Analytische  Belege. 
Der  Kalialaun  enthält  10,83%  Thonerde. 
2,G503gr.  reiner  Alaun  brauchten  15,22  CG.  N.Kali  =  9,86<>/o Thonerde 
1,6655  „       „  „  „         10,3     „        „     =10,62% 

2,2141  „      „  „  „         13,36  „        „     =10,30%        „ 

1,5849  „      „  „  „  9,92  „        „     =10,76%        „ 

Mittel  der  4  Versuche:      =10,89% 
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Bei  AnweBdang  einer  Alaanlöanng,  die  in  l  OC*  0,02248  gr.  Alaiu 
enthielt,  brauchte  man  zum  Rothtitriren  der  Ealilöeung: 

2  CC.  Ni[ali  18,3  CG.  AlaunlOsnng  =  8,34®/o  Thonerde 
2    „        „       15,75  „  „  =  9,69%        „ 

2    „        „       16,95  „  „  =  0,04% 

Mittel  der  3  Versuche:  =  9,02«/o. 

Seine  Alaunlösung  (1  CC.  =  0,02248  gr.)  mit  Chlorbariom 
zersetzt: 

10  CC.  Alaunlösung  brauchten:  1,43  CC.  N.Kali  =  10,92%  Thonerde 
10     „  V  V  !•-*!     II      >.        =  10,81%       „ 

10    ^  „  ..  1,37     „      „       =  10,46%       „ 

60    „  „  „  7,09     „      „       =  10,83%       ^ 

Mittel  der  4  Versuche:    =  10,78%. 

Eine  AlaunlOsung  Yen  unbdcanntcr  Stärker 

50  CC.  gebrauchten  10,8  CC.  N.Kali  =  0,1769  gr.  Thonerde 

60    „  „  10,5    „        „       =  0,1803  .,  ^ 

ßO    „  „  10,4    „        „       =  0,1769  ^  „ 

60    ,9    mit  Fe804  ter- 

setzt  gebrauchten    10,4    „        „       =  0,1786  ,,         ^ 

Durchschnitt:  0,1782  gr. 

Eine  OewichtsanalyBe  gab  in  50  CC.  0,1789  gr.  Thonerde. 

Eine  Alaunlösung  mit  5  CC.  N.Schwefelsäure  versetzt,  und  aof 
die  oben  angegebene  Weise  behandelt  brauchte  5,05  CC.  N.KaH  zum 
Blau  titriren,  eine  zweite  Probe  mit  10  CC.  N.  SO)  forderte  10,2  CC. 
N.  Kali. 

Anwendung  der  Methode. 

Will  man  durch  die  Titration  den  Gehalt  an  Thonerde  in  Pro- 
centen  finden,  so  muss  man,  da  1  CC.  N.  Kali  0,01717  Al^Oy  ent- 
spricht, 1,717  grm.  des  zu  prflfenden  Alauns  abw&gen ,  es  entspricht 
alsdann  jflißt  CC.  Kali  einesa  Procent  Tbonerde,  will  man  dagegeo, 
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wie  6B  Mohr  a.  a.  0.  Torschlägt,  auf  rainen  Alaim  besiehen,  so  mius 
man  15,854  grm.  abwägen,  damit  jeder  CG»  M.  Kali  1%  Alaon  ent- 
sprieht,  oder  7,927  grm.,  in  welchem  Falle  je  1  CG.  verbraochtea  N« 
Kali  2^/0  Alaun  anzeigt 

Im  ersteren  Falle  setzt  man  eine  LOsnng  Ton  2  grm.  krystaUi- 
sirten  ChlorbariumB  zu,  im  letzteren  Falle  eine  L5song  von  20  resp. 
10  grm.  Wir  fanden  auf  diese  Weise  bei  zwei  antersucbten  Alannsor- 
ten  den  Oehalt  an  reinem  Alaun  98,8  resp*  99,2®/o. 


lieber  die  rationelle  Formel  der  Enallaäure. 

Von  L.  8chi$chkoff. 

Gompt.  rend.  LI.  99.  (16.  Juli  1860.) 

Für  die  Knallsäure  und  Isocjanursfture  schlagt  S.  folgende  For- 
meln Yor: 

«aCN^a)«H4(€N)^  Knallsftare 

4NVN  Isocyanursäure, 

er  denkt  sich  die  Knallsftnre  entstanden  durch  Verbindung  des  aller- 
dings bis  jetzt  noch  hypothetischen  Binitroätbylens  4i(NO<|)<jH^  mit 
2  Mol.  Blausäure,  deren  reichliche  Bildung  bei  der  Einwirkung  Ton 
Salpetersäure  auf  Alkohol  bekannt  ist.  Die  Isocyanursäure  betrachtet 
er  als  Nitroacetylcyanamid.  Die  fOr  die  Knallsäure  gegebene  Formel 
erklärt  nach  8.  folgende  Thatsachen: 

Die  knallsauren  Salze  besitzen  die  wesentlichen  Charaktere  der 
Gyanflre,  sie  sind  sehr  giftig,  Chlor  und  Brom  entwickeln  daraus  G]ik>r- 
oder  Bromcyan,  mit  Salzsäure  entwickeln  sie  Blausäure.  Wird  in 
dem  knallsauren  Silber  oder  Quecksilber  etc.  das  Silber  oder  Queck- 
silber durch  ein  Alkalimetall  ersetzt,  so  bildet  sidi  ein  qransaoies 
Salz    des  letzteren.     Die  explosiven    BÜgenschaften  der  Knallaänte 
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erklären  flieh  aos  der  leichten  Zenetzbarkeit  des  Binithroftthjlens  md 
aas  der  Neigung  des  Sauerstoffs  an  die  metallischen  Cyanflre  zu  tre- 
ten« Bei  der  doppelten  Zersetzung  der  knallsauren  Salze  wird  ge- 
wöhnlich nur  die  Hälfte  des  Metalls  ersetzt;  man  kann  daher  die 
.knallsanren  Salze  als  Doppelsalze  zweier  verschiedener  Säuren,  iler 
Binithroäthyleusäure  und  der  Blausäure  betrachten. 

J.  S. 


Ueber  Cyanbarium  und  Ammoniakerzeugung. 

Von  Marguerite  und  di  Sourdeval. 

Compt.  rend.  L.  1100  (11.  Juni  1860.) 

Versuche,  welche  von  M.  und  S.  im  Grossen  angestellt  wurden, 
ergaben : 

1®  Der  mit  Kohlen  gemengte  und  erhitzte  Baryt  assimilirt  den 
Kohlenstoff  und  Stickstoff  sehr  leicht  und  die  Erzeugung  von  Cyan- 
barium ist  eine  der  am  leichtesten  von  Statten  gehenden  Operationen. 

2®  Bei  300<*  zersetzt  sich  das  Cyanbarinm  mit  Wasserdaropf 
unter  Entwicklung  seines  ganzen  Stickstoffgehalts  in  der  Form  von 
Ammoniak. 

Die  industriellen  Folgen  dieser  zwei  Reactionen  sind :  die  Fabri- 
.kation  des  Cyanbariums,  Cyankaliums,  des  Berlinerblaus  etc.,  des  Am- 
moniaks,  der  Salpetersäure   und  ihrer  Salze  durch  die  obigen  Mittel. 

J.  S. 


Beaction  der  Molybdänsfture  auf  Curcuma. 

Nach  Alex.  Maller  (J.  pr.  Chem.  LXXX.  119)  Orbt  sich  Gur- 
•cnniapapier,  das  man  in  eine  salzsaure  LOsung  von  molybdänsaorem 
Ammoniak  eintaucht,  rothbraun,  ähnlich  wie  in  alkoholische  Lösung. 
Die  Färbang  tritt  beim  Eintrocknen  noch  deutlicher  hervor.  Obgleich 
die  Färbung  in  ihrer  Nfiange  verschieden  ist  von  der  durch  Borsäure, 
kann  sie  doch  zu  Verwechslungen  Veranlassung  geben*  L. 
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lieber  6bb  myronsanre  Kali  dee  schwanen  Benft. 

Van  Prof,  Dr.  Hermann  Ludwig  und  W.  O.  Lange  in  Jena. 

(Eingesandt  am  22.  Aug.) 

Im  Xin«  Heft  des  in«  Jahrgangs  dieser  Zeitschrift  (pag.  480) 
hat  der  eine  von  ans  schon  Oher  das  Geschichtliche  and  die  Darstel- 
long  des  sogenannten  myronsanren  Kalis  sich  ausgesprochen.  Unsere 
gegenwärtige  Mittheilong  betrifft  Untersachungen ,  die  wir  gemeinschaft* 
lieh  Ober  die  Zasammensetzung  and  die  Gonstitntion  dieses  merkwür- 
digen Salzes  angestellt  haben.  Die  erste  Darstellang  hatte  aas  1  Gi- 
Tilpfande  schwarzen  Senfs  gegen  1  Gramm  farbloses  krystallisirtei 
myrons.  Ei^i  gegeben.  Eine  zweite  Darstellaog  desselben  lieferte  ans 
3  Civilpfonden  Samen  gegen  7^/^  Grammen  farbloses  krystallisirtes 
myrons.  Kali. 

Bestimmang  des  Alkaligehaltes. 

0,275  Gramme  völlig  trocknes  Salz  lieferten  (wie  schon  am 
Schlosse  der  ersten  Hittheilnng  bemerkt  wurde)  0,054  Gramme  wei$^ 
See  schwefelsaures  Kali  =  19,636  Procente  desselben  heim  Ein* 
äschern  im  PlatintiegeL 

Betrachtet  man  dasselbe  als  reines  schwefeis.  Kali,  so  berechnen 
sich  daraus  10,629  Proc.  Kali  und  9,007  Proc.  Schwefelsäure,  Die 
directe  Bestimmung  der  Schwefelsäure  in  diesem  SalsrQckstande 
ergab  jedoch  nur  8,989  Procent  SAwefelsäure  =r  3,586  Procent 
Schwefel 

Jene  0,054  Gramme  Salzrfickstand  nämlich,  im  Wasser  gelOst, 
in  dieser  Lösung  mit  Salzsäure  angesäuert  und  mit  Chlorbaryum  ge* 
fUlt,  lieferten  0,072  Gramme  geglohten  Schwefels.  Baryt  =  0,02472 
Idtscfarift  t  Chemie.  186a  88 
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Gramme  SO'.     Durch  Abzug   erfahrt   man  das  AUcaii  zn  0,02928 
Grammen  =  10,647  Grammen  Alkali 

Die  qualitative  Analyse  ergab  nun,  dass  dem  Kali  eine  kleine 
Menge  von  Kalk  beigesellt  war.  Zur  Ermittelung  des  letzteren  wur- 
den 0,540  Grammo  myrous.  Kalis  in  Wasser  gelöst  und  ans  der  mit 
etwas  Essigsäure  angesäuerten  Lösung  der  Kalk  durch  oxalsaores  Kali 
gefällt.  Die  Gesammtmenge  des  getrockneten  oxals.  Kalks  betrug 
nur  0,019  Gramme.  Mit  Annahme  von  CaO,C>0'  4~  HO  fOr  das  bei 
100®  C.  getrocknete  Salz  berechnen  sich  daraus  0,00575  Gramme 
Kalk  =  1,065  Procent  Kalk.  Nach  Abzug  derselben  ven  10,647 
Proc.  Alkali  bleiben  9,582  Proc  Kali  Übrig.  Natron  war  nicht  nach- 
weisbar. 

Eine  zweite  Alkalibestimmung  ergab  aus  0,200  Grammen  treck- 
nem  mjrons.  Kali  0,040  Gramme  schwefeis.  Alkalien  =r  20  Proc 
schwefeis.  Kali  und  schwefeis.  Kalk  =  17,415  Proc  KO,SO'  und  2|5d5 
Proc  CaO,SO».    Aus  17,415  KO,SO»  folgen  9,426  Proc  K(üi. 

Eine  dritte  Abkalibestimmung  lieferte  ans  0,540  Grammen  mj- 
rons. Kali  0,105  Gramme  schwefeis.  Alkali  =  19,444  Proc.  Davon 
2,585  Proc  CaO,80'  abgezogeni  lässt  16,859  Proc  KO»SO'=9,125 
Proc  Kalu 

Die  beiden  letzten  Kalibestimmungen  fanden  bei  der  Begleich  zu 
besprechenden  Ermittelung  des  Gesammtgehaltes  an  Schwefel,  so  wie 
bei  einem  Gäbrungsversucbe  nebenbei  statt  und  mussten,  weil  auf 
umständliche  Weise  vorgenommen,  etwas  zu  niedrige  Zahlen  liefern. 
Als  die  der  Wahrheit  am  nächsten  kommenden  Zahlen  sehen  wir  die 
znerst  gefundenen  an,  nämlich  9,582  Proc.  Kali  und  1,065  Proc. 
KeUk. 

Ermittelung    der  Gesammtmenge   des  Schwefels   im  my- 
ronsaaren  Kali. 

a)  0,200  Gramme  trocknes  Salz  wurden  mit  roMushender  SoI* 
peiereäure  ozydirt  und  aus  der  verdünnteu  Flüssigkeit  die  erzengte 
Schwefelsäure  mit  Chlorbaryum  gefällt.  Der  erhaltene  rohe  sehwefel* 
saure  Baryt  wog  0,222  Gramme.  Mit  Salzsäure  ausgekocht,  gab  de^ 
selbe  0,196  Gramme  reinen  schwefeis.  Baryt  =  0,06726  Gkramnei 
Schwefelsftore  =  83,680  Proc  Schwefelsänre  sr  13,462  Proe.  Sctoi* 
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fd.  Wie  oben  angegeben,  betrag  die  beim  Olflhrflckstande  des  my* 
ronsaoren  Kalis  in  Form  von  schwefeis.  Alkali  befindliche  Mengt 
Schwefel  3,586  Proc.  des  mTronsanren  Kalis.  Ans  der  Proportion 
3,586: 13,452  =  l:x  ergiebt  sich  x  =  3,667  Aeqnivalente  Schwefel 
im  myrons.  Kali  auf  1  Aequivalent  Schwefel  in  dem  als  Glahrflckstand 
bleibenden  schwefelsauren  Kali.  Die  Zahl  8,6C7  nähert  sich  mehr 
der  Zahl  4  als  der  Zahl  3;  allein  die  noch  fehlenden  0,333  Aeqniva- 
lente  lassen  einen  zu  grossen  Verlust  vermuthen,  als  bei  sorgfflitigen 
Analysen  gestattet  werden  kann. 

b)  Als  0,300  Gramme  bei  100®  G.  getrocknetes  myronsaures 
Kali  in  ein  schmelzendes  Gemisch  von  Bulpeters.  Kali  und  kohlena. 
Kali  in  sehr  kleinen  Portionen  nach  und  nach  eingetragen  wurde, 
lieferte  die  Schmelze  nur  0,240  Gramme  schw^elsauren  Baryt  = 
0,0329  Gramme  Schwefel  =  10,966  Procent  Schwefel. 

Diese  Bestimmung  konnte  nicht  genau  ausgefallen  sein,  da  man 
w&hrend  des  Eintragens  des  myrons.  Kalis  in  die  schmelzende  Salz- 
masse die  Entwickelung  scharf  riechender  Dämpfe  bemerkte,  wodurch 
eine  unvollständige  Yerbreunung  des  organischen  Körpers  angezeigt 
wurde. 

c)  Nun  wurden  0,227  Gramme  bei  100<^  C«  getrocknetes  myrons. 
Kali  mit  Aetikalk  und  ealptten.  Kali  gemischt  in  einem  Verbren- 
nungsrohre  so  erhitzt,  dass  die  etwa  noch  unverbrannt  entweichenden 
Gase  aber  eine  längere  Schicht  des  glühenden  Gemisches  ans  Kalk 
und  Salpeter  streichen  mussten.  Die  geglühte  und  wiedererkaltete 
Masse  wurde  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  filtrirt  und 
das  Filtrat  mit  Chlorbaryum  gefallt.  Zur  Entfernung  des  dem  erhal- 
tenen schwefeis.  Baryt  anhängenden  Salpeters.  Baryts  wurde  der  Nie- 
derschlag mit  salzsäarehaltigem  Wasser  ausgekocht,  dann  auf  einem 
Filter  gesammelt.  Der  erhaltene  scharfgetrocknete  Schwefels.  Baryt 
wog  0,265  Grammen.  Davon  wurden  0,205  Grammen  geglüht  und 
gaben  0,197  Grm.  reinen  BaO,SO'.  Auf  0,265  Grm.  berechnen  sich 
80  0,2546  Grm.  BaO,S03. 

Eine  gleiche  Quantität  desselben  Aetzkalks,  an  welchen  dl« 
nöthige  Menge  zur  Glühung  des  myrons.  Kalis  verwendet  worden  war, 
wurde  in  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  mit  Chlorbaryum  gefällt. 
Der  erhaltene  scharfgetrocknete  schwefelsaupe  Baryt  betrug  0,006  Groi. 

88  • 
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Die  Schwefekäore  desselben  stammt  ans  dem  Gypsgehalt  des  EaDa 
and  mnsste  yon  der  ans  dem  myrons.  Kali  gebildeten  abgeiogen  werden. 
0,2546  Orm.  BaO,SO'  ans  dem  myrons.  Kalk  nnd  der  geringen  Menge 

des  Oypses  im  Aetzkalk 
0,0060  Grm.  BaO,SO'  aus  dem  Gypse  des  Aetzkalks 
0,2486  Grm.  BaO,SO'  aus  dem  myronsanren  KalL 
Darin  sind  0,03414  Grm.  Schwefel. 

Aus  0,227  :  0,03414  =:  100  :  z  folgt  x  =  15,040  Proeent 
Sdiwefel  im  myronsauren  Kali. 

Das  Verhaltniss  zwischen  dem  Schwefel  des  Glflhrflckatands  so 
dem  Schwefel  des  myrons.  Kalis  ist  sonach  wie 
8,586  :  15,040  =  1  :  4,19. 
Ans  der  1.  und  8«  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  ergiebt  sich 
das  mittlere  Verhaltniss 

=  1  :  8,98  oder  sehr  nahe  =1:4. 
Die  driUe  Bestimmung,   nach  welcher  8  =  15,040  Proc  dei 
myrons.  Kalis,    erscheint  uns   als    die   der  Wahrheit  am    nächsten 
kommende. 

Stickstoffbestimmung. 

0,840  Grm.  myronsaures  Kali  geben,  mit  Natronhydrat  -  Kalk 
geglOht  0,217  Grm.  bei  100*  C.  getrockneten  Platinsalmiak  =z  0,01869 
Grm.  Stickstoff  =  8,997  Procent  Stickstoff. 

Bestimmung  des  Kohlenstoffs  und  Wasserstoffs. 

a)  0,890  Grm.  myrons.  Kali,  mit  chromeaurem  Bleiaxyd  vet* 
brennt  (wobei  zur  Zurflckhaltong  der  gebildeten  schwefeligen  Saure 
«wischen  das  Chlorcalciumrohr  und  den  Kaliapparat  eine  Bohre  mit 
Bleihyperoxyd  eingeschaltet  wurde),  gaben  0,361  Grm«  KoMenMäure 
(aus  der  Gewichtszunahme  des  Kaliapparats  bestimmt)  und  0,178  Grm. 
Wasier.  Das  Bleihyperozyd  hatte  neben  schwefliger  Säure  auch 
Kohlensäure  zurOckgehalten ;  ihre  Menge,  im  Kohlensänrei^parate 
durch  Behandlung  des  Bleihyperozyds  mit  Salpetersäure  besümmt,  be- 
trug 0,070  Orm. 

0,861  Grm.'  CO«  =  0,098456  Grm.  C  =  26,245  Proa  C. 
0,070  „  „  =  0,01909  „  „  =  4.898  „  „ 
swammen  80^88  Proc  XMenttoff. 
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0,173  Grm.  HO  =  0,01922  Gm.  H  =  4,928  Proc.  H. 

b)  0,486  Qrm.  myrons.  Kali,    mit  chromsaarem  BMozyd    ver- 
brannt,    gaben  0,474  Grm.  Eoblens&are   im  Ealiapparate  und   nocb 
0,066  Grm.  ans  dem  Bleibyperozyd ;  sodann  0,217  Grm.  Wasser. 
0,474  Grm.  CO*  =  0,12927  Grm.  C  =  26,5987  Proc.  C. 

0,066      „      „      =  0,01773    „       „  =    3,6523      „      „ 

zusammen  30,251  Procent  Kohlenstoff 

0,217  Grm.  HO  =  0,02411  Grm.  H  =  4,961  Proc.  Wasientoff. 

c)  Das  MiUd  beider  Kohlenstoifbestimmangen  anter  a  und  b  ist 
80,195  Proc.  C. 

Das  Mätel  beider  Wasserstoffbestimmnngen  =  4,945  Proc  H. 

Der  Sautnto ff g ehalt  de$  myron:  Kalit  ergiebt  sich  tu 

dem  Verluste  au  35,176  Procent    Es  worden  nämlich  gefanden: 

9,582  Proc   Kali  =  EO 

1,065      „      Eaik  =  CaO 

30,195      „      Eohlenstoff  =  C   , ,     ^  ,,    ^     «  _, 
.  ft  .ic  nr         «  ir       n   >darch  direkte  Bestimmang 

4,945      „      Wasserstoff  =  H  f  ^ 

3,997      „      Stickstoff     =  N 

15,040      „      Schwefel      =  8 

35,176      „      Sauerstoff    =  0,  aas  dem  Verluste 

100,000. 

Die  gefundenen  1,066  Proc  Kalk  sind  äquivalent   1,794  Proc 

Kali,   diese  zu   den  übrigen   9,582  Proc  Eali  addirt,   geben  11,376 

Proc   Kaii.   Für  das  kaUcfreie   myronsanre  Eali  findet  man   sonach 

folgende  Zusammensetzung: 


Auf  100  Gewichtotheile  vertheüt 

G  =  30,195  Gewichtstheüe 

29,976  Procent 

H  =    4,945 

»» 

4,909 

»» 

N  =    3,997 

>• 

3,968 

»» 

8  =  15,040 

w 

14,931 

H 

0  =  35,176 

»1 

34,923 

W 

K0=  11,376 

___  « 

11,293 

w 

100,729  100,000. 

Anf  1  Aeqnivalent  Kali  und  4  AeqniTalent  8chw«fel  finden  lieb 
in  myrons.  Kali  CMHI^NO». 

Die  Formel  K0,C>*H>*N8«0i*  verlangt 
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btTC(nfk/8t 

gefunden 

Differenz 

€«•=    120 

29,40 

29,98  +  0,58  t 

H"  =      19 

4,65 

4,91  +0,26  -f.  1,88 

N     =      14 

3,43 

8,97  +  0,64 

8*    =      64 

16,68 

14,93  —  0,75 

0"  =    144 

36,28 

34,92  —  0,36f_.  1,88 

KO  =    47.2 

11,56 

11,29  —  0,27^ 

408,2 

100,00 

100,00. 

Die  Formel  K0,CMH»NS«0^*  lässt  sich  zerftUen  in  KO^'OH 
C*H^C>NS>  4-  C^'H^^O^«,  d.  h.  das  myronsaure  Kali  kann  ab  ein 
Salz  betraehtet  werdes,  bestehend  aus  saurem  icktcefligsemren  Kali^ 
RhodanaUyl  nnd  Krümelzucker.  Unter  den  bis  jetzt  bekannten  Ver- 
bindungen wurden  die  des  sauren  schwefligs.  Kalis  mit  den  Aldehyden 
dieser  GroppiroDg  am  nächsten  kommen.  Anch  noch  die  folgende 
Anordnung  der  Elemente  l&sst  sich  durch  die  weiter  unten  aozufflh- 
renden  Reactionen  des  myronsauren  Kalis  rechtfertigen: 
KO,H»0»,S*0«  +  C«H«,C»N  +  Ci»H"Oi»,  d.  h.  eine  Verbindung 
von  Cyanailyl' Zucker  mit  saurem  unterschwefligsaurem  Kali, 

Am  Amygdalin  besitzen  wir  wenigstens  eine  zum  Theil  analoge 
Verbindung;  dieses  kann  nämlich  nach  WO  hl  er  betrachtet  werden 
als    Cyanbenzoyl' Zucker  Ci*H»,C»N  +  2C"Hi«0i*   +  2H0  = 

Einwirkungen  7on  Myrosyn  auf  myronsaures  KalL  . 

L  0,500  Orm.  myrons.  Kali  wurden  in  Wasser  gelöst  und  mit 
ans  gelbem  Senfsamen  frischbereitetem  Myrosyn  gemischt  in  einem 
Gasentwicklungsapparate  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  seibat  ttbe^ 
lassea  Nach  mehrstündiger  Einwirkung  hatte  sich  kein  Qae  ent- 
wickelt; es  war  vielmehr  das  sperrende  Quecksilber  in  der  Entwicke- 
Inngsroiire  etwas  in  die  Höhe  gestiegen ,  zum  Beweis ,  dass  etwas  Luft 
verschluckt  worden  war.  Die  stairk  nach  ätherischem  Senf  Öl  riechende 
Mischung  wurde  im  Wasserbade  der  Destillation  unterworfen,  bis 
anzunehmen  war,  dass  alles  ätherische  Senföl  aberdestillirt  wir«  Die 
in  der  Retorte  zurflckgebliebene  Flflssigkeit  war  tiark  mUdäg  ge- 
trübi  und  zeigte  deutlich  saure  BeactUm.  Das  trübende  Pnher 
wurde  abfiltrirt  und  gab   sich   bei  näherer  Untersnefaimg  als  reiner 
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Schwefel  zu  erkennen.  Die  Menge  dieses  ^organist^en^^  Schwefels 
war  jedoch  nur  gering.  Im  Aether  löste  sich  derselbe,  krTstallisirte 
ans  dieser  Lösung,  schmolz  beim  Erhitzen  auf  Platinblecb  and  ver- 
brannte mit  blauer  Flamme  unter  Verbreitnng  eines  Oemchs  naeh 
schwefliger  Säure.  Mit  Kalilauge  gekocht,  gab  er  eine  Lösung,  die 
mit  Salzsäure  Schwefelwasserstoffgas  entwickelte. 

Die  ioure  FlüisigheU  enthielt  sehwefeUaurei  Kali  ia  Lösung. 
Der  daraus  gewonnene  schwefelsaure  Baryt  wog  0,1 45  Gmw  =  0,02 
Grm.  =  4  Proc.  Schwefel^  d.  h.  ^/4  des  ganzen  Schwefels  des  my- 
ronsanren  Kalis«  Die  eingedampfte  Flüssigkeit  gab  einen  Rflckstand, 
der  mit  Weingeist  ausgezogen  wurde;  nach  dem  Verdampfen  des 
Weingeists,  Zusatz  von  Wasser  und  Hefe  zu  dem  Röckstande  und 
Gährenlassen  beobachtet  man  einen  Kohlensäureverlust  von  0,050  Grm. 
Dass  dieser  Verlust  wirklich  eine  Folge  entwickelter  Kohlensäure 
war,  davon  überzeugte  man  sich  durch  Einleiten  des  Gährungsgases 
in  Barytwasser,  welches  durch  dasselbe  kräftig  gefällt  wurde. 

0,050  Grm.  CO*  entsprechen  0,1023  Grammen  Zucker  C^'H^'O" 
=  20,454  Proc.  solchen  Zuckers.  Da  die  Formel  KO^C^H^WS^O^» 
aber  44,096  Proc.  Zucker  verlangt,  so  wurde  die  gegohrene  Flüssig- 
keit filtrirt,  das  Filtrat  mit  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  vermischt, 
gekocht  die  Säure  durch  Kalk  abgestumpft  und  das  Filtrat  mit  Hefe 
abermals  zum  Gähren  hingestellt.  Nach  1  bis  2  Tagen  waren  noch 
0,060  Grm.  Kohlensäure  hinweggegangen  =  0,1227  Grm,  Zucker  = 
24,500  Proc  Zucker.  Insgesammt  44,994  Proc.  C"fl"0^*,  mithin 
0,898  Proc.  mehr,  als  die  Formel  verlangt 

Welcher  Natur  ist  nun  die  bei  der  Senfölgährung  auftretende 
freie  Säure?  Freie  Schwefelsäure  sicher  ni€?U\  denn  diese  beträgt 
gerade  soviel,  als  hinreicht,  das  vorhandene  Kali  zu  neutralisiren. 
Wahrscheinlich  ist  jene  freie  Säure  eine  gepaarte  Säure  ^  aus  der 
Hälfte  des  Zuckers  und  der  Hälfte  der  im  myrons.  Kali  vorausge- 
setzten schwefligen  Säure  gebildet.  So  würde  sich  wenigstens  ungezwun- 
gen die  Erscheinung  erklären,  dass  die  zweite  Hälfte  des  Zuckers  erst 
gähren  wollte,  als  dieselbe  mit  verdünunter  Schwefelsäure  gekocht 
worden  war. 

n.  0,540  Grm.  myronsaures  Kali,  im  Wasser  gelöst,  wurden 
mit  Myrosyn  eine  Nacht  hindurch  stehen  gelassen,  darauf  der  Dastil- 
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latton  miterworfeo.  Das  Destillat  besass  einen  itarken  BenflUfferuek 
und  Hess  am  Grande  einige  farblose  Tröpfchen  ätherieehen  Senffb 
erkennen.  Es  wurde  mit  etwas  Aetzantmoniakfiiiseigkeii  gemischt, 
wobei  es  sieb  trflbte«  Nach  einigen  Tagen  mbigen  Stehens  wurde 
die  Mischnng  bei  gelinder  Wärme  verdunstet  Es  hinterblieb  ein 
BQckstand,  der  fast  ohne  Geruch  war^  aber  bittren  Geschnmck  besass 
und  dessen  wftssrige  Lösung  mit  PlaUndUorid^  Goldchhrid  und  ^uedb- 
iUberehlorid  Niederschläge  gab.  Es  hatte  sich  somit  aus  dem  tot- 
banden  gewesenen  Senf  Ol  etwas  Thioeinamin  gebildet;  Krystalle  des 
letzteren  konnten  jedoch  nicht  erhalten  werden. 

Der  Destillationsrflckstand  wurde  filtrirt  und  das  auf  dem  FQter 
sitzen  gebliebene  Pulyer  mit  Aether  behandelt  Nach  dem  Verdunsten 
des  Aethers  hinterblieben  mikroskopische  SehwefeücryeialU^  unter 
denen  deutlich  rhombische  OctaGder  zu  erkennen  waren.  In  der  Glas- 
röhre erhitzt,  geben  diese  Kryställcben  ein  gelbes  Sublimat  und  die 
Luft  Ober  dem^lben  röthete  ein  eingehängtes  blaues  Lackmuspapier. 

Die  vom  Schwefel  abfiltrirte  Flflssigkeit  wurde  im  Wasserbade 
concentrirt,  der  Rflckstand  mit  Aicohol  ausgezogen ,  der  Auszug  yct- 
dunstet  und  das  Hinterbleibende  mit  Hefe  zum  Gähren  hingestellt 
Es  wurde  ein  Verlust  von  0,050  Grm.  Kohlensäure  beobachtet  := 
0,1023  Grm.  Zucker  =  18,939  Proc.  Zucker.  Die  gegohrene  FlOs- 
sigkeit  wurde  von  der  Hefe  getrennt,  mit  verdOnnter  Schwefelsäure 
gekocht,  die  Säure  mit  Kalk  abgestumpft  und  das  Filtrat  aufe  Nene 
mit  Hefe  zur  Gährung  hingestellt  DieemcU  konnte  keine  wettere 
KoJüeneäureentwicklung  bemerkt  werden.  Es  wurde  versacht,  den 
etwa  noch  vorhandenen  Zucker  durch  titrirte  alkalische  Kupferoxyd- 
lösung  zu  bestimmen;  allein  ohne  gtknstigen  Erfolg,  da  die  Mischung 
sich  bräunte  und  ein  deutliches  Erkennen  des  Endes  der  Kupferoiy« 
dnlreduction  nicht  gestattete. 

Das  zu  diesem  2.  Versuche  benfltzte  Hyrosjn  war  sicher  ntoht 
mehr  so  kräftig  wirkend  gewesen,  als  das  zu  dem  ersten  Versacke 
benutzte. 

UL  Myrons.  KaU,  in  wässriger  Lösung  mit  Myroeyn  rar  Senf« 
ölgährung  hingestellt^  darauf  mit  Hefe  zur  Aikoholgihnuig,  ent- 
wickelte zwar  etwas  Kohteneätu^j   doch  viel  weniger   ab   erwartet 
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werdeD  durfte.    Das  angewandte  Myrosyn  war  sieber  nun   so  alt  ge- 
worden and  hatte  nur  wenig  myronsanres  Kau  zerlegt 

OihrnngSYersüche  mit  mjronsaarem  Kali  und  Hefe. 

L  0,050  Orm.  myrons.  Kali  worden  direct  mit  Bierhefe  ond 
Wasser  zusammengebracht  ond  zum  Gähren  hingestellt  Nachdem  das 
Ganze  beinahe  6  Tage  lang  bei  Jolitemperator  (die  leider  keine  all- 
auhohe  war)  gestanden  hatte ,  ohne  Kohlensäuregtu  tu  erUwieke^n^  so 
wurde  die  Hefe  abfiltrirt,  das  Filtrat  mit  Salpeters.  Silberoxyd  yer- 
mischt  und  gekocht  Es  schied  sich  Sehwefelsilber  ab;  dieses  wurde 
abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  Kupferoxyd  und  Kali  gekocht  Das 
Kupferozyd  wurde  dabei  kr&ftigst  zu  Kupferoxydul  redudrt. 

U.  0,050  Grm.  myrons.  Kali  wurden  mit  verdOnnter  Schwefel- 
Bäure  gekocht,  die  Säure  mit  Kalk  abgestumpft,  das  Filtrat  mit  Hefe 
Yormischt  und  zum  Gähren  hingestellt  Auch  hier  war  nach  6tägigem 
Stehen  über  Quecksilber  keine  Kohlensänregas-£ntwickelung  zu  be- 
merken. Als  jedoch  die  von  der  Hefe  abfiltrirte  Flttssigkeit  der 
Trommer*8chen  Probe  unterworfen  wurde,  bewirkte  sie  eine  starke 
Beduction  des  Kupferoxyds  zu  Kupferoxydul. 

Verhalten  der  wässrigen  Lösung  des  myronsauren  Kalis 
gegen  Basen,  Säuren  un*d  Salze. 

Mit  KiMauge  gekocht,  färbt  sich  die  Lösung  des  myronsauren 
Kalis  pe/6,  entwickelt  Ammoniak  und  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
Sehtcefeltoasserstoffgas.  Die  mit  Kupfervitriol  versetzte  und  wieder 
alkalisch  gemachte  FlQssigkeit  giebt  beim  Kochen  eine  kräftige  Re- 
duction  des  Kupferoxyds  zu  Kupferoxydul. 

Äetumnnoniak  zersetzt  das  j  myrons.  KaU  unter  Bildung  von 
schwefelsaurem  Salz. 

AeUbaryt  wirkt  kalt  auf  myrocsaures  Kali  nicht  ein«  Beim 
Kochen  trübt  sich  das  Gemisch  und  entwickelt  auf  Zusatz  von  Salz- 
sinre  Sehwefelwasserstoffgas  und  Kohlensäure^  während  schwefelsaurer 
Baryt  ungelöst  bleibt. 

Mit  JCa/Äru^oMtfr  gekocht,  trObl  sieh  die  wässrige  Lösung  des 
myronsauren  Kalis,  färbt  sidi  gelby  entwickelt  Anmumiak  (weldies 
ein   mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  benetztes  Papier  schwant); 
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aaf  Zusatz  von  Salzsäure  löst  sich  der  entstandene  KaUmieders^lig 
unter  Braunen  voo  entwickeltem  Kohlen$äurega$,  dem  aaeb  Sckwefd- 
wasserHoffgan  beigemengt  ist  (denn  das  Oas  schwärzt  Bleizackerpi- 
pier).  Die  entstandene  salzsanre  LOsung  ist  vöUig  klar  und  farblos- 
Die  gelbe  Färbung  der  alkalischen  Flfissigkeit  konnte  also  nicht  ?od 
gebildetem  mehrfach  Schwefelcalcium  herrflhren,  weil  sonst  beim  As- 
Bäuren  derselben  Schwefelmiich  hätte  gefallen  werden  müssen,  was  nickt 
geschah.  Vielmehr  ist  jene  gelbe  Färbung  eher  der  Einwirkung  des 
Alkalis  auf  den  gebildeten  Zucker  zuzuschreiben. 

Die  klare  salzsaure  Lösung  giebt  mit  Chlorbarffuim  eine  starke 
weisse  TrQbung  von  schwefeli.  Baryt  (während ,  wie  oben  schon  u- 
gegeben,  myrons.  Kali  durch  Barytwasser  kalt  niehi  getrflbt  wird). 
Eitenchlorid  giebt  keine  Reaction  mehr  auf  Schwefelblausänre.  Wu 
bei  dieser  Reaction  des  Kalkwassers  auf  myrons.  Kali  ans  dem  AiUfl 
geworden  ist,  blieb  unentschieden.  Die  Flüssigkeit  zeigto  einen  ge- 
mischten Geruch  nach  Schwefelwasserstoff  und  Kohl  (etwa  von  Pro- 
pylen  ?). 

Die  Reactionen  der  Alkalien  auf  myronsaures  Kali  denten  auf 
eine  Zersetzung  des  Schwefelcyans  des  SenßU  im  myronsaoren  Kali 
hin.  Der  Schwefel  desselben  bildet  BaS,  CaS,  oder  KS;  das  C^ 
nimmt  den  Sauerstoff  des  Alkalis  auf,  aber  die  gebildete  Cyaneäyn 
zerfällt  alsbald  wieder  zu  Kohlensäure  und  Ammoniak, 

ConeerUrirte  Phosphorsäure  schwärzt  das  myronsaore  Kali  beim 
Erwärmen  und  die  Mischung  entwickelt  einen  Oeruch  nach  Knob- 
lauchöL 

Bleizuekerlösung  und  Bleiessig  geben  nur  beim  Kochen  weisse 
Trübungen  mit  myronsaurem  Kali. 

PlatincfUorid  färbt  sich  beim  Kochen  mit  der  Iiösong  des  my- 
rons. Kalis  etwas  dunkler. 

GoldchUMd  giebt  erst  beim  Kochen  einen  flockigen  braunen 
Niederschlag. 

Eisenehlorid  fttrbt  die  wftssrige  Lösung  des  myrons.  Kalis  benn 
Kochen  braunroth ;  diese  Färbung  bleibt  auch  nach  dem  Zusätze  tod 
Salzsäure,  verschwindet  aber  nach  dem  Zusätze  von  Salpetersäure. 
Chlorbaryum  bewirkt  nun  einen  weissen  Niederschlag  Ton  sehweMs. 
Öaryt 
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Zinnehlarür  zersetzt  das  myronsaare  Kali  OBter  Bildung  Ton 
ZinüBulfflr  und  aoter  Entwickelufig  von  Schwefelwa9Mr9toffgaB. 

QuefkHlberdiUtrid  giebt  in  der  Kälte  keine  Trübung;  beim  Er- 
hitzen wird  es  zn  Calomel  reducirU 

8aJpet.er8aure8  Queckiilberoxydtd  bewirkt  anfangs  keine  Verftn- 
demng;  nach  und  nach  aber  entsteht  in  der  Mischung  ein  grauer 
Niederschlag  von  metaUischem  Quechiiiber. 

Diese  drei  letzten  Reactionen  sprechen  deutlich  für  di^  Anwe- 
senheit der  Hhwcfligen  Säure  im  myronsauren  Kali,  Auch  die  Leich- 
tigkeit, mit  welcher  sich  bei  Einwirkung  von  Alkalien  aus  dem  my- 
rons.  Kali  neben  Schwefelwasserstoffe  Kohlensäure  und  Ammoniak 
Auch  Schwefelsäure  bildet,  deutet  auf  das  Vorbandensein  von  schwefli' 
ger  Säure  hin,  die  wohl  bei  der  SenfOlgäbrung  unter  Einfluss  des 
sauerstoffütfertragenden  Myrosyns  in  Schwefelsäure  (IbergefQhrt  wird. 

Saipetersaures  SUheroxyd  bringt  anfangs  in  der  wässrigen  Lö- 
Btmg  des  myronsauren  Kalis  keine  Veränderung  hervor;  nach  wenigen 
Minuten  jedoch  entsteht  bei  gewöhnl.  Temperatur  eine  weisse  Trübung 
and  nach  und  nach  ein  weisser  Niederschlag.  Beim  Kochen  löst  sich 
derselbe  wieder  auf;  bald  darauf  erscheint  ein  ic/ttüarser  Niederschlag 
von  SchwefeUUber  und  es  macht  sich  ein  kräftiger  Geruch  nach 
ätherischem  Senföl  bemerklich.  Eine  sehr  merkwürdige  Reaction,  da 
dabei  Senföl  ohne  Mitwirkung  von  Myrosyn  sich  bildet 
Jena,  den  19.  August  1860. 


lieber  einige  Derivate  der  Oleflne. 

Von  F.  Guthrie.    Fortsetzung  v.  8.  Ö67. 
(Q.  J.  of  Chem.  Loc.  XIII.  2.  pag.  129  Juli  1860). 

Das  Äethylen- Chlorsulfid  kann,  wie  der  Verfasser  nachträg- 
Keh  gefunden  hat,  folgendermassen  erhalten  werden: 

Man  bringt  einige  Grms.  Schwefelchlor  (S^Cl)  in  eine  zuvor 
mit  Aethyleo  durch  Verdrängung  gefüllte  Flasche,  verschliesst  diese 
gut  vermittelst  eines  mit  Wachs  bestrichenen  Stopfens  and  setzt  dann 
das  Ganze  20  Stunden  lange  der  Hitze  des   siedendaA  Wasicrs  ans. 
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Es  hat  nach  dieser  Zeit  eine  sehr  yollitändige  Absorption  unter  Ab- 
Scheidung  geringer  Sparen  von  ClH  stattgefunden.  Nachdem  die 
Sättigung  mit  Aethylen  noch  einige  Male  wiederholt  worden  ist,  wird 
das  erhaltene  Produkt  mit  warmem  Wasser  geschflttelt,  getrodcnet 
und  in  Aether  getost  Die  filtrirte  Lösung  wird  im  Vacaom  einge- 
dampft, der  Rackstand  in  möglichst  wenig  Aether  gelöst,  filtrirt  ond 
abermals  im  luftleeren  Räume  eingedampft  Hau  erhält  so  eine  blaai- 
gelbe  Flassigkeit,  deren  physikalische  Eigenschaften  im  Wesentlichen 
mit  denen  der  früher  hescbriebenen  Produkte  übereinstimmen.  Du 
spec.  Gewicht  derselben  ist  1,346  bei  19®.    Die  Analyse  ergab: 

C  =  2Ö,9;  H  =  4,3;  S  =  33,5;  Cl  =  36,3. 

Die  Formel  C4H4,  SjCl  verlangt: 

C  =  25,1;  H  =  4.2:  8  =  33,6;  Cl  =  37,2. 

Kitroann  ^)  und  Amylen  yereinigen  sich  direkt  mit  einander.  Lei- 
tet man  durch  £rhitzen  von  trocknem  Bleinitrat  erhaltenes  NitroxiD 
erst  durch  eine  leere  Flasche  und  dann  durch  vermittelst  einer  KU- 
temischung  abgekühltes  Amylen,  so  gesteht  dieses  zu  einer  Masse 
kleiner  Krystalle«  Man  wäscht  diese  mit  kaltem  Alkohol »  am  ein 
gleichzeitig  gebildetes  Oel  zu  entfernen,  krystallisirt  aus  Aether  um 
und  ü'ocknet  das  Produkt  im  Vacuum.  Dieses  stellte  sich  bei  der 
Analyse  als  Amylenbinitroxid  C|0Hio(NO4)9  heraus,  es  ist  also  iden- 
tisch mit  dem  früher  beschriebenen,  durch  Einwirkung  von  Salpe- 
tersäure auf  CiqHio  erhaltenen  Körper. 

Gefunden:  C  =  37,3;  H  =  6,5;  N  =17,7  (als  Gas  bestX 

Rechnung:  G  =  37,1;  H  =  6^2;  K  =  17,3. 

Das  Amylenbinitroxid  krystallisirt  in  kleinen  farblosen,  recht- 
winkligen, durchsichtigen  Tafeln.  Es  ist  wenig  in  kaltem,  reiehlidi 
in  siedendem  Alkohol  löslich.  Es  löst  sich  auch  in  Aether  and  in 
Schwefelkohlenstoff,  ist  aber  unlöslich  in  Wasser. 

Das  Amylenbinitroxid  nimmt  besonders  dadurch  unser  Interesse 
in  Anspruch,  dass  es  bis  jetzt  der  einzige,  durch  direkte  Vereinigung 


1}  So  nennt   der  Verf.   die  so  hiufig  als  1  atoniffei  RadiiMd  anfireteiide 
Atemgrappe  NO4. 
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des  Nitrozins  mit  einer  organischen  Substanz  ohne  Elimination  von 
Wasserstoff  entstandene  Körper  ist. 

Fflr  sich  in  einem  trocknen  Rohre  erhitzt,  zersetzt  sich  die  neno 
Verbindung  bei  genau  95®  in  ein  Gas  and  in  eine  in  Wasser  unter* 
sinkende  Flfissigkeit  Beim  Erhitzen  derselben  mit  Wasser  in  einer 
zugeschmolzenen  Röhre  auf  160*  bildet  sieh  Nltroxinwasserstoff 
(NOaHO).  —  Das  oben  erwähnte,  in  den  alkoholischen  WaschflQs- 
sigkeiten  des  AmylenbiDitrozids  enthaltene  Oel ,  wurde  durch  Verjagen 
des  Alkohols  im  Wasserbade,  Waschen  des  Rflckstands  mit  Wasser 
und  Trocknen  erhalten.  Es  ist  bernsteingelb,  schwerer  als  Wasser 
und  unlöslich  in  demselben.  Die  bei  der  Analyse  erhaltenen  Zahlen 
passen  am  besten  auf  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  CioHio(N04)^ 
und  (C|oHa)NO.. 

Wird  die  Flüssigkeit  auf  95®  erhitzt  (die  Temperatur,  bei  wel- 
cher sich  das  C|oHio(N04)2  zersetzt)  so  tritt  Zersetzung  und  freiwil- 
lige Erhitzung  bis  auf  170®  ein;  hierbei  desUllirt  der  grösste  Theil 
der  Masse  als  FltUsigkeit  aber.  Aus  dem  Destillat  konnte  durch 
Rectification  ein  fast  constant  bei  160®  siedender  Theil  abgeschieden 
werden.  Dieser  zeigte  bei  der  Analyse  die  Zusammensetzung  des 
Salpetersäure-  Amyiäthers  [(CioHn)(N04)]0^ 

Dieser  Aether  findet  sich  auch  unter  den  beim  Erhitzen  des 
krystallisirten  Amylenkörpors  fflr  sich  entstehenden  Produkten.  Da 
das  Amylen  weder  auf  Stickozydul  noch  auf  Stickoxyd  einwirkt,  so 
kann  es  dazu  dienen,  um  die  geringsten  Spuren  von  Nitroxin  in  die- 
sen Gasen  nachzuweisen.  Ein  Stickoxyd,  das  mit  Amylen  keine Kry- 
stalle  bildete,  Hess  sich  nur  dadurch  erhalten,  dass  man  gewöhnliches 
Stickoxyd  in  concentrirter  Eisenvitriollösung  absorbirte  und  dann 
durch  Erhitzen  der  Lösung  wieder  austrieb.  Das  Amylen  befand  sich 
hierbei  in  einem  Gefässe,  aus  dem  vorher  durch  CO^  alle  Luft  aus- 
getrieben worden  war.  — 

Naphtalin  und  Nitroxin.  Das  Naphtalin  verhält  sich  in  vielen 
Beziehungen  wie  ein  Olefin.  Es  vereinigt  sich  direkt  mit  2  Atomen 
Chlor  ^),  verbindet  sich  gleich  Aethylen,  mit  dem  Anhydrit,  wie  mit 


1)  Der  Verfasser  gedenkt  später  m  leigen,  dais  die  vielen  dem  Typus 
C^oHsCU  sagehörifea  Körper  Nichts  gegen  die  2  Atomifkeit  des  C^JEL^ 
beweisen. 
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dem  Hydrate  der  Schwefelsäure   and  vertritt  endlich  im  Ni^htaitmin 

(C{|^H„H)N^)  zwei  Atome  Wasserstoff.  Von  diesen  Betracbtangen 
ausgehend,  hat  6.  versucht,  NO4  und  C^H«  direkt  zu  vereinigen, 
aber  ohne  Erfolg,  es  entstand  C30H7(NO4).  — 

Auch  die  Vereinigung    des  C4H4  mit  2NO4   ist   bis   jetzt  nicht 
gelungen. 


Ueber  ZinkmethyL 

Van  J.  A.  Wanklyn. 

(Q.  J.  Ghem.  Soc.  XUl.  S.  124). 

Das  Zinkmethjl  wurde  vor  etwa  10  Jahren  von  Frank! and 
entdeckt.  Derselbe  erhielt  es  durch  Erhitzen  von  Jodmethyl  mit 
Zink  in  zugeschmolzenen  Röhren,  begegnete  hierbei  aber  ganz  nnei^ 
warteten  Schwierigkeiten.  Es  gehen  nämlich  stets  zwei  Processe  ne- 
ben einander  her,  nämlich: 

1)  Zd,  +  JC2B3  =  ZnJ  +  CjHaZn 

2)  Zn,  +  (JCjHj),  =  2ZnJ  +  C,H„  (^H,. 

Bei  niederer  Temperatur  und  Gegenwart  von  Aether  herrscht 
die  erste,  bei  höherer  Temperatur  uud  Abwesenheit  von  Aetber  die 
zweite  Keaction  vor.  Setzt  mau  nun  Aether  zu ,  um  die  Bildung  von 
Methylgas  möglichst  einzuschränken,  so  tritt  die  Schwierigkeit  ein, 
dass  Aether  und  Zinkmethyl  ertahrungsmässig  durch  Destillation 
nicht  getrennt  werden  können.  Ein  anderer  Uebelstand  besteht  darin, 
dass  der  zur  Darstellung  von  Zinkäthyl  so  vorzflgliche  kupferne  Ap- 
parat zur  Gewinnung  des  entsprechenden  Methylkörpers  nicht  benutzt 
werden  kann,  wendet  man  aber  Glasröhren  an,  so  müssen  diese  we- 
gen der  erheblichen  Spannung  der  eingeschlossenen  Dämpfe  sdir 
enge  sein. 


l)  Guthrie,  A.  W.  Hofnaan   aehreibt  (CtoHf,  H,  Q}li.    V^«fi|ie  mit 
JC4H1  mOisen  zeigen,  welche  Formel  die  richtige  ist 
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Herr  W.  hat  nun  die  Wahrnehmung  gemacht,  da88  eine  belbst 
sehr  concentrirte  Losung  von  Zinkmetbyl  in  Aether  den  reinen  Aeth^r 
hei  der  Bereitung  des  Zinkmethyls  vollkommen  ersetzen  kann«  Hier- 
durch war  der  Weg  zur  Darstellung  ätherfreiea  Zinkmethyls  gegehea: 
Man  bereitet  in  der  gewöhnlichen  Weise  ein  Gemisch  von  Zinkme- 
thy]  mit  Aether,  erhitzt  dieses  mit  einer  frischen  Menge  Zink  und 
Jodmethyl  und  erhalt  so  ein  an  Zinkmethyl  reicheres  Produkt 

In  dieser  Weise  fortfahrend ,  kann  man  es  bald  dahin  bringen, 
dass  die  Menge  des  Aethers  gegen  die  des  Zinkme^hyls  verschwin- 
dend klein  wird. 

Die  Digestionen  wurden  alle  in  Glasröhren  und  bei  der  Hitze 
des  siedenden  Wassers  vorgenommen.  Im  Verlaufe  der  Operation 
wurden  die  Röhren  von  Zeit  zu  Zeit  geöffnet,  um  die  gebildeten  Koh- 
lenwasserstoffgase  herauszulassen.  Vor  der  letzten  Destillation  wurden 
einmal  mit  blossem  Zink  (ohne  Jodmethyl)  digerirt 

Die  Eigenschaften  des  vom  Verfasser  erhaltenen  Zinkmethyls 
stimmten  im  Wesentlichen  mit  den  von  Frankland  angegebenen 
Qberein.  Nur  die  von  diesem  erwähnte  giftige  Wirkung  der  Dämpfe 
konnte  nicht  bemerkt  werden.  Im  Zustand  der  Reinheit  und  bei 
Luftabschluss  kann  es  ohne  Zersetzung  bis  auf  wenigstens  200®  er* 
hitzt  werden;  erst  bei  etwa  270®  fängt  es  an,  in  Zink  und  Kohlen« 
Wasserstoff  zu  zerfallen. 

Die  Analyse  der  Verbindung  wurde  nach  der  schon  von  Frank- 
land  angewandten  Methode  ausgefflhrU 

I.  0,sr*1134  gaben  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  eine  Menge 
Methylwasserstoff,  dessen  Volum,  auf  0""-,76  Druck,  0®  Temperatur 
und  den  Zustand  der  Trockenheit  reducirt,  48^^,77  9  dessen  Gewicht 
also:  OC'^-,0349  betrug  oder  30,9%  vom  Gewichte  der  Substanz. 

£in  zweiter  Versuch  gab  dasselbe  Resultat  Die  Theorie  ver- 
langt 33,5%  MeH.     Frankland  hatte  28,9%  erhalten- 

Eine  nach  Gay-Lubsac's  Methode  bei  100®  (der  Siedpunkt 
liegt  zwischen  60®  und  60®)  ausgeführte  Dampfdiehtebestimmung  gab 
die  Zahl  3,291.  Die  Rechnung  verlangt  unter  der  Voraussetzung, 
dass  Zn2(C<^H3)2  gleichwie  ZTi^(C^B^)%  als  Dampf  denselben  Raum 
ausfallt,  wie  O4,  die  Zahl:  3»299.  — 

Zum  Schlüsse    macht  der  Verfasser  darauf  aufmerksam,   dasa, 
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wenn  mtn  die  gleichen  Banmerfttllong  entsprechenden  Forandn  der 
Yerbindongen  der  Alkohohttdikale  mit  Zink,  Qoecksüber  und  Waaser- 
Stoff  und  den  entsprechenden  Aetber  mit  einander  yer^icht,  die  Me- 
talle nicht  als  Vertreter  des  Wasserstoffs,  sondern  als  solche  des 
Saoerstoffs  erscheinen.  Als  Beispiele  mögen  die  folgenden  Verbindan- 
gen  dienen: 

Zinkmethjl  Methyl-  MethyliUber 

Wasserstoff 

^ll  Z«.  C,H,.  H  §H,  0^ 


Uaber  die  Xiiiwirkimg  Yon  Natrium  auf  nüt  Aetber  gemiaeh- 

tes  JodmethyL 

Von  J.  A.  Wanklyn  und  F.  Buckeiien. 

(Ebendaselbst  Seite  140.) 

Reines  Methyl  ist  noch  nicht  dargestellt  worden.  Die  Elek- 
trolyse essigsaurer  Salze  liefert  ein  unreines,  wahrscheinlich  Methji- 
äther,  enthaltendes  Oas;  bei  der  Zersetzung  des  Jodmethyls  mit  Zink 
erhält  man  das  Methyl  mit  Sumpfgas  gemischt.  Die  Verf.  yersuchtoi 
desshalb,  ob  sich  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Jodmethyl  das 
Radikal  rein  erhalten  lasse. 

Das  verwandte  Jodmethyl  siedete  constant  bei  43^  C» 

Jodmethyl,  Aetber  und  Natrium  wurden  in  ein  Olasrohr  einge- 
schlossen und  kurze  Zeit  auf  100®  erwärmt.  Man  liess  alsdann  das 
offenbar  theilweise  unter  Mitwirkung  des  vorhandenen  Wassers  ent- 
standene Gas  heraus,  schmolz  das  Rohr  wieder  zu  und  setzte  die  Di- 
gestion bei  100*  fort. 

Das  jetzt  gebildete  Oas  wurde  Aber  heissem  Wasser  aufgefangen^ 
eine  Nacht  mit  dem  Wasser  in  Bertthrung  gelassen  und  dann  nach 
Bonsens  Methode  analysirt.  100  Vol.  enthielten: 

Aethylen  9.3 
Stickstoff  2.4 
Rest  88.8. 
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Der  Best  von  88.3%  bestand  grossentheils  aas  Methylwasser- 
stoff, enthielt  aber  ausserdem  noch  einen  Kohlenwasserstoff  von  höhe- 
rem Koblenstoffgehalt,  dessen  Natur  nicht  ermittelt  werden  konnte. 
Die  88«3  Vol.  Mischung  brauchten  215.7  Sauerstoff  zur  Verbrennung 
und  gaben  109.1  CO^.  um  zu  erfahren,  ob  sich  freies  Methyl  unter 
dem  Gasgemische  befinde,  wurde  eine  neue  Menge  dargestellt  und  mit 
ausgekochtem  starkem  Alkohol  geschttttelt  Das  absorbirte  Oas  wurde 
durch  Kochen  wieder  ausgetrieben  und  analysirt  Es  hätte  bei  Ge- 
genwart von  Methyl  sehr  reich  an  diesem  sein  müssen,  nichts  desto- 
weniger  fand  man  Zahlen,  welche  daftir  sprachen,  dass  es  nur  Sumpf* 
gas  war.    Es  ergab  sich  nämlich: 

Contraction  =  10.31,  Kohlensäure  5.27. 


Ueber  krystallisirtes  Kalium  und  Natrium. 
Von  Ch^E.  Long. 

(Q.  J.  Ch.  80C.  Xm.  122.) 

Eine  VerbrennungsrOhre  von  etwa  2  Ctm.  Weite  und  80  Ctm. 
Länge  wird  an  einem  Ende  zugeschmolzen  und  an  einem  um  ^/^  der 
Länge  von  diesem  abstehenden  Punkte  etwas  verengt  In  diese  Ver» 
engung  steckt  man  einen  kleinen  Trichter  in  der  Art,  dass  er  nur  mit 
dem  Rande  aufliegt.  In  die  Mündung  des  Trichters  ist  ein  in  der 
Mitte  mit  einem  kleinen  Ausschnitte  versehenes  concaves  Sttick  Draht- 
netz eingefägt. 

Man  bringt  nun  das  mechanisch  gereinigte  Metall  in  den  oberen 
Theil  der  vorher  mit  trocknem  Leuchtgas  geftillten  Röhre  und  schmilzt 
diese  zu.  Um  ebenfalls  vorhandenen  Sauerstoff  zu  entfernen,  wird 
nun  das  Metall  geschmolzen,  oberhalb  des  Trichters  etwas  ausgebrei- 
tet und  mehrere  Tage  sich  selbst  tiberlassen.  Alsdann  wird  es  aber- 
mals geschmolzen,  durch  das  Filter  in  den  unteren  Theil  der  Röhre 
gegossen  und  dort  eingeschmolzen.  Um  nun  sichtbare  Erystalle  zo 
erhalten  schmilzt  man  das  Metall,  lässt  es  sich  abkühlen,  bis  sich  feste 
Punkte  an  der  Oberfläche  zeigen,  und  giesst  den  flüssigen  Theil  rasch 
ZdtKhrift  t  Chemie.  1860.  39 
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ab.    In  dieser  Weise   erhaltene  Präparate  hatten  nadi  18  Monaten 
noch  Nichts  Ton  ihrem  Metallglanze  verloren. 

Das  Natrium  bildet  grosse,  wahrscheinlich  dem  quadratisdien 
System  angehOrige  Octaeder  von  herrlichem  rosenfarbigem  Schimmer. 
Da  die  Flächen  stets  gestreift  sind,  konnte  keine  Messung  durch  Re- 
flexion ansgefdhrt  werden.  Nur  die  Kantenwinkel  an  der  Spitse  konn- 
ten gemessen  werden. 

Man  fand  folgende  Werthe: 

1  2  3 

Krystall  I.  Fläche  a  —  49.«8  —  60.«0  —  60.*6 
„      b  -  ÖO.^Ö  —  60.«0  —  49.*ö 
U.  49.«6  —  Ö0.«0  —  49.*ö. 

Das  Kalium  hat  einen  grünlichen  oder  grünlich  blauen  Schim- 
mer ^).  Die  Krystalle  sind  stumpfe,  zum  quadratischen  System  ge- 
hörige, Octaeder,  deren  Flächen  mit  einem  Netzwerk  feiner  Linien 
bedeckt  sind.  Die  Messungen  der  Kantenwinkel  ergaben  folgende 
Resultate : 

Winkel  an  der  Basis:  a  —  62.^0  —  52.«0  —  62.*0 
/»  —  62.*0  —  62.«0  —  52.«0 
Winkel  an  der  Spitze:  y  —  75.«Ö  —  76.»8  —  76.«0. 
Die  schön  grüne  Farbe  des  Kaliumdampfes  kann  wegen  gänzli- 
cher Abwesenheit  von  Sauerstoff  in   der  Röhre  leicht  durch  Verfluch- 
tignng  eines  kleinen  Theils  des  Metalls  beobachtet  werden.  D. 


Beitrag  sur  GtoBchichte  der  Zinuntsfture. 

Von  Howard. 

(Q.  J.  Ch.  Soc  XIII.  8.  136). 

Der  Verfasser  stellte  die  zu  seinen  Versuchen  dienende  Säure  in 
der  gewöhnlichen  Weise  aus  flüssigem  Storax  dar.    Als   das  Rohpro- 


1)  Es  muss  hier  bemerkt  werden,  dass  das  Kalium  in  Berahnmg  mit  Kob- 
lenoxyd  geschmolzen  wurde,  mit  welchem  es  sich  bekannüicli  ferUadet 
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dakt  nach  der  von  einigen  Chemikern  empfohlenen  Methode  durch 
Destillation  gereinigt  werden  sollte,  wurde  ein  grOsstentheils  flttssiges 
Destillat  neben  einer  geringen  Menge  Benzoesäure  erhalten.  Eine  ge* 
nanere  Untersuchung  zeigte,  dass  Zimmts&ure  nur  bei  sehr  rascher 
Destillation  theilweise  unzersetzt  verflachtigt  werden  kann. 

Bei  genügend  langsamer  Destillation  wird  Nichts  als  das  erwähnte 
flflssige  Produkt  erhalten,  welches  sich  bei  näherer  Präfung  als  fast 
reines  Ginnamol  heransstellte.  Der  Siedepunkt  blieb  constant  bei 
145^  C,  bis  der  grössere  Theil  Oberdestillirt  war;  alsdann  stieg  die 
Temperatur  rasch  und  es  blieb  Metacinnamol  zurück.  Durch  Be- 
handeln der  Flüssigkeit  mit  Brom  wurde  das  charakteristische  Zwei- 
fach-Bromcinnamol  erhalten.  Beim  Erhitzen  derselben  in  einer  zuge« 
schmolzenen  Röbre  auf  200®  wurde  sie  ganz  in  eine  glasige  Masse 
von  Metacinnamol  verwandelt,  welches  durch  stärkeres  Erhitzen 
wieder  in  Ginnamol  ttberging. 

Aus  allem  dem  geht  hervor,  dass  bei  einer  ihrem  Siedepunkte 
naheliegenden  Temperatur,  die  Zimmtsäure  in  Ginnamol  und  Kohlen- 
säure zerfällt: 

C„H.04  =  GwH.  +  G,04. 

Diese  Darstellungsmethode  des  Ginnamols  ist  der  gewöhnlich 
gebräuchlichen  (Destillation  der  Säure  mit  Kalk  oder  Baryt)  weitaus 
vorzuziehen;  sie  liefert  ^j^  bis  ^/^  vom  Gewichte  der  angewandten 
Zimmtsäure  eines  ganz  benzolfreien  Produkts.  Das  nach  der  erwähn- 
ten älteren  Methode  erhaltene  Ginnamol  enthält  so  viel  Benzol,  dass 
einige  Lehrbfloher  als  Siedepunkt  des  ersteren  89®  G.  angeben.  Auch 
reiner  zimmtsaurer  Kalk  liefert  bei  der  trocknen  Destillation  ein  von 
Benzol  ganz  freies  Präparat 

Wird  das  rohe,  aus  Zimmtsäure  oder  dem  Kalksalze  erhaltene 
Ginnamol  mit  Wasser  destillirt,  so  bildet  sich  nur  wenig  Metacinna- 
mol; der  alsdann  bleibende  Rflckstand  liefert  beim  Ausziehen  mit 
heissem  Alkohol  eine  aus  diesem  in  perlglänzenden  Schuppen  kry- 
stalUsirende  Substanz,  welche  nach  der  Formel  G^Hi«  zusammenge- 
setzt ist« 

Gefunden  Berechnet 

G  =  93.2  —  93.8  93.8 

H  =    7.1  —     6.9  6.7 

89  ♦ 
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Der  Schmelzpankt  liegt  bei  125*  C. 

Der  krystallisirte  Kohlenwasserstoff  verbindet  sich  bei  geUnder 
Wftrme  mit  Brom  zn  einer  in  Alkohol  selbst  in  der  Hitse  nur  wenig 
löslichen  Substanz.  Diese  setzt  sich  beim  Erkalten  der  L^toong  in 
schwach  rOthlichen  Schuppen  ab.  Ihre  Zosammensetznngist:  CssHisBr). 

Gefunden :    C  =  49.6,  H  =  3.7,  Er  =  47.1  und  47 JJ 

Berechnet:  C  =  49.4,  H  =:  3.5,  Br  =  47.1. 
Ein  dem  beschriebenen  in  jeder  Beziehung  ähnlicher  Koblenwasaer- 
Btoff  wurde  von  Laurent  bei  der  trocknen  Destillation  des  Snlfoben- 
zoyl- Wasserstoffs  erhalten  und  „Stilben^  genannt  Die  ZersetiuBg 
des  Sulfobenzoyl- Wasserstoffs  geht  nach  der  folgenden  Gleichung  tot 
sich: 

BCi^HtS,  =  2C2S4  4-  6HS  4-  2C29H12  +  Cs^H^aSs 

Stilben      „Thionessal**. 

Zum  Vergleich  stellte  der  Verf.  einiges  Stilben  nach  Laurents 
Methode  dar;  es  unterschied  sich  in  keiner  Weise  von  dem  Ab- 
kömmling der  Zimmts&ure. 

Die  Verwandlung  der  Zimmtsäure  in  Stilben  ist  offenbar  das 
Resultat  eines  verwickelten  Processes,  der  sich  vor  der  Hand  durch 
keine  Gleichung  ausdrücken  Iftsst 

Die  Untersuchung  wurde  in  Hofmann*s  Laboratoriom  ange» 
steUt.  D. 


Ueber  DibrombemateinBäure  und  über    die   küaatliohe  Dw- 
atellung  der  Weinaäiire. 

Van  W.  H.  Perkin  und  B.  F.  Duppa. 

(Q.  J.  of  Chem.  Soc.  Vni,  2,  pag.  102). 

Schon  vor  einiger  Zeit  ^)  haben  die  Herrn  P.  und  D.  die  Ve^ 
mnthung  ausgesprochen,  dass  zwischen  Bernstein-,  Aepfel^  mid  Wein* 
sfture  eine  ähnliche  Beziehung  bestehe,  wie  zwischen  Eseigaftnre,  Gly- 
oolsäure  und  Glyoxylsäure : 


1)  PhU.  Mag.  April  1869. 
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Essigsäure      GJEi^^^       Bemsteinsftare  ^JEi^i^^ 
Olycolsänre    ^^HfOs      Aepfelsänre      ^4^%^^ 
GlyoxylsÄure  6jH4e4  *)  Weinsäure         ©«HgOg 
(Debus). 

Von  dieser  Hypothese  ausgehend,  nahmen  sie  sich  vor,  dieBrom- 
und  die  Dibrombemsteinsäure  darzustellen  und  zu  versuchen,  ob  sieh 
vermittelst  Silberoxyd  und  Wasser  das  in  diesen  Substitutionsproduk- 
ten  enthaltene  Brom  gegen  HO  austauschen  und  ob  sich  so  vielleicht 
Aepfelsäure  und  Weinsäure  erhalten  lasse. 

Die  Verfasser  haben  jetzt  beide  substituirte  Bemsteinsäuren  er- 
halten, aber  erst  die  Dibrombemsteinsäure  näher  untersucht. 

Dibrombemsteinsäure  kann  durch  direkte  Einwirkung 
von  Brom  auf  Bernsteinsäure  nicht  erhalten  werden  ^),  wohl  aber  in 
der  folgenden  Weise:  Gleiche  Volume  Brom  und  Chlorsuccinyl 
(ß^B^B^^]^)  werden  in  einer  zugeschmolzenen  Röhre  3 — 4  Stunden 
auf  120® — 1300  c.  erhitzt,  Es  entsteht  hierbei  neben  BrH  eine  ölige 
Flüssigkeit,  unreines  Dibromsuccinylchlorid.  Wird  dieses  1 — 2  Stun- 
den lange  mit  dem  dreifachen  Volum  Wasser  geschüttelt,  so  scheidet 
sich  eine  beträchtliche  Menge  der  neuen  Säure  als  krystallinischer 
Niederschlag  ab.  Man  befreit  diesen  durch  Auswaschen  von  Salzsäure 
und  einem  sehr  löslichen  sauren  Nebenprodukt,  löst  ihn  in  kohlen- 
saurem Natron  und  fällt  die  filtrirte  Lösung  des  Natronsalzes  durch 
Zusatz  von  Salpetersäure«  Der  erhaltene  Niederschlag  ist  nach  dem 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  reine  Dibrombemsteinsäure. 

Die  Analyse  der  im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  ge- 
trockneten Substanz  ergab: 


1)  Neuerdings  schreibt  Debus  die  Olyoxylsäare  6^0,  as  obige  Formel  — 
0,0.    Vergl.  Umpricbi  Lehrbuch  S.  442. 

2)  KekuU  bat  diese  SAure  dargestellt,  indem  er  Brom  bei  Gegenwart  tob 
Wasser  auf  Bernsteinsäure  in  zugeschmolsenen  Röhren  einwirken  Hess. 
Wenn  er  die  Menge  des  Wassers  sehr  gross  nahm,  so  erhielt  er  Mono- 
brorobernsteinsäure.  Die  ausführliche  Mittheilung,  welche  in  den  Bulle- 
tins de  l'Academie  royale  de  Belgique  2me  serie,  tome  X,  Nr.  7  erschie- 
nen ist  folgt  fan  nächsten  Heft.  D.  Red. 
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e  =  17.4;  H  =  1.6;  Br  =  6BJ2j  die  Formel 

G^iE^Br^yO^  verlangt : 

e  =  17.4;  H  =  1.4;  Br  =  68.a 

Die  neue  Säure  ist  schwer  löslich  in  kaltem  und  siemlich  leicht 
löslich  in  beissem  Wasser,  aus  welchem  sie  beim  £rkalten  in  matten 
Prismen  anschiesst.  Sie  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  sehr  leicht  in 
Aether.  Sie  schmeckt  stark  sauer  und  röthet  Lakmua.  Die  Kiy- 
stalle  zerknistern  bei  schwachem  £rhitzen,  in  höherer  Temperatur 
werden  sie  unter  Bildung  von  Bromwasserstoff  zersetzt. 

Das  Kalisalz  ist  wenig,  das  Natronsalz  leicht  löslich. 

Das  Silbersalz  wird  als  weisser  in  Wasser  fast  unlöslicher 
Niederschlag  beim  Vermischen  einer  Lösung  von  Silbersalpeter  mit 
einer  solchen  des  K  oder  Na  Salzes  erhalten.  Die  Zusammensetzung 
desselben  entspricht  der  Formel:  ^«(HsBrsAgji)^«. 

Gefunden:  6  =  9.6;  H  =  0-6;  Br  =  43.7;  Ag  =  32.6 

Rechnung:  ©  =  9.8;  H  =  0.4;  Br  =  44.1;  Ag  =  32.7. 

Wird  das  dibrombemsteinsaure  Silber  mit  Wasser  gekocht,  so 
zerseut  es  sich  unter  Abscheidung  von  AgBr  und  Entwicklung  von 
Kohlensäure.  Wenn  man  das  Kochen  fortsetzt,  so  lange  sich  noch 
Gas  entwickelt,  filtrirt,  etwas  gelöst  bleibendes  Silber  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  abscheidet,  abermals  filtrirt  und  auf  dem  Wasserbade 
abdampft,  so  erhält  man  einen  Syrup,  aus  dem  sich  nach  24  8tflndi- 
gem  Stehen  ttber  Schwefelsäure  grosse  Krystalle  abscheiden.  Diese 
Krystalle  können  durch  Abwaschen  mit  Alkohol  von  der  dicken  Mut- 
terlauge befreit  werden,  sie  sind  Weinsteinsäure.  Zum  Beweise 
wurde  das  saure  Kaliumsalz  dargestellt  und  analysirt. 
Gefunden:  G  z=  2Ö.Ö;  H  =  2.8;  K  =  20.0 
Rechnung:  «4  =  26.6;  H5  =  2.7;  Ki  =  20.0;  0,  =  61.8. 

Die  gleichzeitig  mit  der  Weinsäure  gebildete  sympartige  SAure 
wurde  nicht  näher  untersucht;  die  Verfasser  vermuthen,  dlss  sie 
Brenztraubensäure  sei.  Hierdurch  wäre  die  Entwicklung  von  KoUen- 
säure  bei  der  Zersetzung  des  dibrombernsteinsauren  Silbers  erklärt: 

Weinsäure  =  ^«HgOg;  Brenztraubensäure  =  ^a^t^s,  Di^e- 
renz :  60,  +  H,0. 

Dass  der  von  den  Hrn.  P.  und  D.  geahnte  ZuMunmeBhaag  swi- 
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sehen  BerDStoin-,  Aepfel-  und  Weinsänre  thatsächlich  besteht,  darüber 
kann  im  Hinblick  auf  ihre  eigne  Arbeit  nnd  auf  die  von  Schmitt 
erhaltenen  Resultate  kein  Zweifel  mehr  besteben.  Es  ist  vielleicht 
nicht  nnnflta,  die  hier  in  Betracht  kommenden  Reaktionen  zusammen- 
zustellen: 

^♦Hs^s  +  4JH  =  4J  -f-  2HaO  +  e4Hge4) 
Weinsfiure  Bemsteinsäurefa  ,     .,^ 

«4Hs^»  +  2JH  =  2J  +  H,0  +  e4Hg04  l^^^^^^^ 
Aepfelsäure  ) 

«4(H,Br,Agi)  04  +  2H,e  =  2AgBr  +  e4H404 
Dibrombemsteinsaures  Weinsäure 

Silber 

e4(H,Br)04  +  ft^jO  =  AgBr  +  G4H4e, 

Brombemsteinsäure  Aepfelsäure 

D. 


lOflcellexL 

Mügetheiit  von  A.  W.  Hofmann 

in  dem  Q.  J.  of  Chem.  Soc.  XIH,  62.  (Abgekflrzt.) 

Ueber  die  Anwendung  des  Fttnffach- Chlorantimous  zur 
Bereitung  gechlorter  Produkte. 

Der  Verfasser  empfiehlt  das  SbCl^  als  vorzflglich  geeignet  zur 
Chlorimng  mancher  organischer  Substanzen;  besonders  günstige  Re- 
sultate erhielt  er  bei  der  Bereitung  des  Chlorkohlenstoffs  6CI4  und 
des  Zweifach-Chloräthylens. 

Die  Darstellung  des  Antimonpentachlorids  bietet 
keine  Schwierigkeiten  dar.  Man  fflllt  eine  2  M.  lange  Verbrennungs- 
r5hre  mit  grob  gepulvertem  Antimon,  steckt  dieselbe  in  geneigter 
Lage  in  die  eine  OeffiDung  eines  zweihalsigen  Ballons  und  leitet  dann 
durch  die  andere  trocknes  Cblorgaa  ein.  Die  Verbindung  bildet  sidi 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  sammelt  sich  in  dem  Ballon  an;  die 
lange  Lage  Metall  absorbirt  das  Chlorgas  sehr  vollständig. 
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Darstellnng  des  Ghlorkohlenstoffs  €€14«  Fanffidi 
Chlorantiinon  und  Schwefelkohlenstoff  mischen  sich  zn  einer  im  An- 
fange klaren  Flflssigkeit;  sehr  bald  tritt  aber  eine  heftige  Beaction 
ein  nach  der  Gleichung: 

es,  +  2Sbci5  =  eci4  +  2Sbci,  +  e,. 

Als  secundäres  Produkt  bildet  sich  stets  etwas  ChtorschwefeL 
Schon  bei  Anwendung  von  etwa  50  grms.  Gemisch  ist  die  Wär- 
meentwicklung so  bedeutend,  dass  man  die  Operation  zur  Vermeidung 
Ton  Verlust  in   einem   mit  einem   umgekehrten  Kflhler  yerbimdenen 
Kolben  vornehmen  muss* 

Mischt  man  die  beiden  Substanzen  in  dem  durch  die  obige  Glei« 
chung  gegebenen  Verhältnisse  zusammen,  so  erhält  man  ein  ziemlich 
befriedigendes  Resultat,  der  Bildung  von  Chlorschwefel  wegen  freilieh 
immer  weniger  als  die  theoretische  Ausbeute.  Ein  weitaus  besserer 
Erfolg  wird  erzielt,  wenn  man  das  Chlorantimon  mit  einem  bedeuten- 
den Ueberschusse  von  Schwefelkohlenstoff  in  einer  Betorte  kocht  und 
einen  Strom  trocknes  Chlorgas  durch  die  Mischung  leitet 

Die  Antimonverbindung  dient  alsdann  nur  zum  Uebertragen  des 
Chlors  auf  den  Schwefelkohlenstoff.  —  Nach  beendigter  Reaction  wird 
destillirt  und  nur  das  unter  100®  C.  Uebergehende  aufgefangen.  Das 
Destillat  muss  zur  Entfernung  von  C\^&,  GS^  und  SbCl^  kurze  Zeit 
mit  Kalilauge  gekocht  werden. 

Ein  so  dargestellter  Chlorkohlenstoff  stimmt  in  allen  seinen  Ei* 
genschaften  mit  dem  nach  anderen  Methoden  erhaltenen  überein.  Er 
kocht  bei  77^  Eine  Chlorbestimmung  ergab  92.6%  anstatt  92.2% 
Chlor. 

Darstellung  von  Aethylen-Bichlorid. 

Man  erhitzt  eine  kleine  Menge  Antimonpentachlorid  in  einer 
Retorte  und  leitet  gleichzeitig  Aethylen*  und  Chlorgas  hindurch*  IHe 
Vereinigung  erfolgt  mit  der  grOssten  Leichtigkeit  Wenn  die  Retorte 
mit  Aethylenbichlorid  gefallt  ist,  wird  der  Inhalt  destillirt  Das  «nter 
100^  Uebergehende  ist  nach  einmaliger  Rectification  rein. 

Der  Rflckstand  in  der  Retorte  kann  für  eine  neue  Operation 
angewandt  werden. 
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Ueber  Zweifach-Jodmethylen. 

In  der  Hoffnung»  den  Jcdkohlenstoff  6J4  z^  erhalten,  worden 
(CHJ«)  Xheile  Jodoform  und  J^  Tbeile  Jod  in  einer  zogesöhmolzenen 
Röhre  mehrere  Stunden  auf  140  —  150®  erhitzt.  Beim  Oeffiien  der 
Röhre  entwich  ein  saures  Gas.  Der  dunkle  Rückstand  gab  bei  der 
Destillation  mit  Wasser  eine  schwere  ölige  Flttssigkeit  Diese  wurde 
mit  Kalilauge  entfärbt,  mit  Cblorcalcium  getrocknet  und  im  Vacuum 
destillirt  (bei  etwa  100®).  Beim  £rhitzen  unter  gewöhnlichem  Luft- 
druck kochte  die  Flüssigkeit  erst  bei  180®  und  zersetzte  sich  theil- 
weise. 

Das  Produkt  stellte  eine  farblose  Flttssigkeit  dar,  welche  bei 
etwa  0®  zu  grossen  krystallinischen  Tafeln  erstarrte.  Bei  der  Analyse 
ergab  es  sich,  dass  kein  {rJ4,  sondern  das  von  Boutlerow  entdeckte 
Zweifach-Jodmethylen  erhalten  worden  war. 

Gefunden:     «  =  4.6,  H    =  0.7,  J    =  95.3 
Berechnet:    «  =  4.5,  Hj  =  0.7,  J,  =  94.8. 

Das  freie  Jod  hat  an  der  Bildung  des  Zweifach -Jodmetbylens 
keinen  Antheil.  Dasselbe  wird  auch  durch  Erhitzen  des  Jodoforms 
für  sich  erhalten. 

Der  Verf.  glaubt,  dass  diese  Darstellungsmethode  der  vom  Ent- 
decker angegebenen  vorzuziehen  sei. 

Eine  Erklärung  des  Processes  zu  geben,  ist  bis  jetzt  nicht  ge- 
lungen. Neben  dem  Metbylenkörper  entsteht  eine  braune  Substanz 
von  wenig  Tersprechendem  Aeusseren. 

Zweifach -Bromäthylen. 

Eine  Flasche  von  2—3  Liter  Inhalt  wird  mit  einem  Korke  ver* 
sehen,  durch  welchen  ein  Glasrohr  bis  fast  auf  den  Boden  herabgeht. 
Man  füllt  die  Flasche  mit  Aethylen,  giesst  etwa  100  gr.  Brom 
und  50  gr.  Wasser  hinein,  setzt  den  Kork  sofort  auf  und  verbindet 
das  Glasrobr  mit  einem  mit  Aethylen  gefüllten  Gasometer.  Die  Ab- 
sorption geht  bei  gelinder  Bewegung  der  Flasche  sehr  lebhaft  vor 
sich.  So  oft  die  Reaction  träger  zu  werden  beginnt,  wird  frisches 
Brom  nachgegossen,  und  es  wird  in  dieser  Art  fortgefahren,  bis  eine 
genügende  Menge  der  Verbindung  erhalten  ist 
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Eine  Metamorphose  des  Monobromfttbylens  C^H^Br. 

Ein  Yorrath  dieser  Yerbindung  wnrde  zur  Anfbewahning  in  ein 
Olasrohr  eingeschmolzen.  Den  folgenden  Tag  fand  man  an  der  Stelle 
der  leicht  beweglichen  FlOssigkeit  eine  weisse,  porcellanartige,  amorphe 
Masse,  geruchlos,  anlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aetber*  Beim 
Erhitzen  zersetzte  sich  dieselbe  anter  Scbwftrzang  and  Entwickhmg 
von  Bromwasserstoff. 

Die  Analyse  ergab  die  Zosammensetzong  C^^H^Br,  es  war  also 
blos  eine  Verftnderong  in  der  Anordnung  der  MolecOle  Yor  sich  ge- 
gangen. 

Die  diese  merkwürdige  Erscheinung  bedingenden  ümstSnde  konn- 
ten nicht  festgestellt  werden.  Manchmal  tritt  die  UmwandlaUg  erst 
nach  Wochen,  dann  aber  ganz  plötzlich  ein.  —  Vor  langer  Zelt  hit 
Regnaalt  ein  ähnliches  Verhalten  am  Dichlorftthylen  (CsH^Gs)  wahr- 
genommen. 

Jod&thyL 

Hoffmann  empfiehlt,  die  bekannte  Darstellungsmethode  dieser  oft 
gebrauchten  Verbindung  in  folgender  Weise  auszuführen: 

Man  nehme  1000  grms.  Jod,  700  grms.  Alkohol  vom  spec. 
Gew.  0.84  (entsprechend  83  Gew.  %),  und  60  grms.  Phosphor. 

Den  Phosphor  bringt  man  mit  ^j^  des  Alkohols  in  eine  Retorte, 
in  deren  Tubnlus  eine  grosse,  mit  Hahn  versehene  Kugelpipette  ein- 
gepasst  ist  Der  Rest  des  Alkohols  wird  mit  Jod  ges&ttigt  and  ver- 
mittelst der  Pipette  nach  und  nach  in  die  auf  einem  Sand-  oder  Was- 
serbade erhitzte  Retorte  einfliessen  gelassen.  Man  erh&lt  im  Destil- 
late bald  Jodathyl  genug,  um  mit  Hilfe  desselben  das  flbrig  gebliebene 
Jod  in  Lösung  zu  bringen.  Diese  wird  dann  ebenfalls  durdi  die  Pi- 
pette in  die  Retorte  eingeführt  Bei  geeigneter  Stellung  dea  Hahne 
wird  das  Jod  sofort  in  Jod&thyl  flbergefflhrt  ond  ein  gans  fiaxbloies 
Destillat  erhalten,  welches  nur,  zur  Entfernung  beigemischten  Alkohols, 
einmal  mit  Wasser  gewaschen  werden  muss.  —  Die  Ausbeute  betrigt 
96 — 98%  der  berechneten. 

Dieselbe  Methode  eignet  sich  auch  zur  Darstellung  dee  Jodae- 
thyb  und  des  Jodamyls.    Ffli  die  Bereitang  des  ersterett  lahm  rieh 
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folgende  Verbältoisse  bewährt:  1000  grms.  Jod,  600  gnns.  Methylal- 
kohol (der  UDter  74®  siedcDde  Antheil),  60  grm.  Phosphor.  Aosbente 
94 — 96%  der  theoretischen  Menge. 

Dinitrotolnyls&ure 
wird,  nach  von  W.  Temple  angestellten  Versnchen  erhalten,  wenn 
man  Nitrotoluylsäure  ncit  dem  3  fachen  Gewichte  einer  Mischung  aus 
gleichen  Theilen  rauchender  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpeter- 
säure zwei  Tage  lange  digerirt.  Wird  die  Mischung  alsdann  mit  dem 
gleichen  Volum  Wasser  verdünnt,  so  krystallisirt  heim  Erkalten  die 
Dinitrotoluylsäore  heraus.  Sie  wird  gewaschen  und  aus  Wasser 
umkrystallisirt.    Die    Analyse   der  Säure  stimmte  mit  der   Formel: 

Das  Silbersalz,  erhalten  (als  weisser  Niederschlag)  heim  Zusatz 
von  Silbemitrat  zum  Ammoniumsalz ,  hat  die  Zusammensetzung: 
«,HsAg(Ne^,0,. 

üeber  Isatin. 

Wenn  man  in   der  Formel   des  Isatins  HN  gegen  O  austauscht, 
so  erhält  man  diejenige  des  Phtalsäure-Anhydrits. 
Isatin  =  €gH,N0, 
Phtalsäure-Anhydrit  =  «gEfO^« 

Oestfltzt  auf  bekannte  Analogien,  hoffte  der  Verfasser  diese  um- 
Wandlung  vermittelst  salpetriger  Säure  zu  Stande  zu  bringen ,  zumal 
da  einige  Reactionen  der  beiden  Körper  auf  einen  genetischen  Zu- 
sammenhang zwischen  ihnen  hindeuten.  Sowohl  Isatin  als  Pbtalsäure- 
anhydrit  vereinigen  sich  leicht  mit  den  Elementen  des  Wassers  und 
bilden  beziehungsweise  Isatinsäure  und  Phtalsäure,  welche  beide  unter 
der  Einwirkung  von  Alkalien  Phenylkörper  liefern.  Aus  Isatinsäure 
entsteht  Phenylamin ,  aus  der  Phtalsäure  bildet  sich  Phenylwasserstoff 
(Benzol). 

Die  Versuche  haben  nicht  die  erwarteten  Resultate  gegeben. 

Wenn  feingepulvertes  Isatin  in  seinem  10 — 20  fachen  Gewichte 
Wasser  aufgeschlämmt  und  einem  Strom  salpetriger  Säure  ausgesetzt 
wird  >)i  so  wird  es  bald  unter  Gasentwicklung  aufgelöst  um  die  Ein- 


1)  Die  salpetrige  Biure  wurde  erhallen  durch  Brhittes  vta  welsNHi  Anenik 
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wirknog  der  reichlich  gehildeten  Salpetersäure  auf  das  Zersetsoogs- 
prodnkt  des  Isatins  zu  verhindern,  wurde  die  Flflssigkeit  in  der  Art 
abgedampft,  dass  man  dnreh  zeitweiligen  Zusatz  von  Wasser  die  S&ure 
stets  in  verdflnntem  Zustande  erhielt. 

Es  wurden  hierdurch  Krystalle  erhalten,   welche  durch  Reac- 
tionen  und  Elementaranalyse  als  Nitrosalicylsäure  erkannt  wurden: 
Oefnnden:   6    =  45.7;  H   =  2.8. 

Berechnet:  e,  =  4Ö.9;  H,  =  2.7;  N  =  7.7;  O^  =  43.7. 

Um  zu  untersuchen,  ob  diese  Sftnre  nicht  vielleicht  erst  beim 
Eindampfen  unter  dem  Einflüsse  der  Salpetersäure  entstanden  sd, 
wurde  dasselbe  erst  nach  Neutralisation  mit  einem  Alkali  vorgenom- 
men. Auch  so  wurde  Nitrosalicylsäure  erhalten.  Dasselbe  Resultat 
ergab  sich,  als  man  der  Mischung  von  Isatin  und  Wasser  vor  den 
Einleiten  der  salpetrigen  Säure  erbsengrosse  MarmorstQckchen  zusetzte, 
und  hierdurch  die  Anhäufung  freier  Salpetersäure  unmögUch  machte. 

Wurde  die  durch  Einwirkung  der  salpetrigen  Säure  auf  Isatin 
erhaltene  Flflssigkeit  ohne  Weiteres  eingedampft,  so  entstand  Trini- 
trophenylsäure. 

Einwirkung  des  Schwefelkohlenstoffs  auf  Amylamin. 

Wenn  wasserfreies  Amylamin  mit  einer  Lösung  von  trocknem 
Schwefelkohlenstoff  in  trocknem  Aether  gemischt  wird,  so  tritt  Wärme- 
entwicklung ein  und  beim  Erkalten  der  Flflssigkeit  setzen  sich  weisse 
glänzende  Schuppen  ab,  welche  in  Aether  unlöslich  sind,  also  mit  die- 
ser Flflssigkeit  gewaschen  werden  kOnnen.  Die  Krystalle  sind  auch 
unlöslich  in  Wasser,  aber  leicht  lOslich  in  Alkohol.  In  trocknem  Zu* 
Stande  kann  die  Verbindung  einige  Zeit  auf  100^  erhitzt  werden,  ohne 
sich  zu  verändern,  aber  bald  verflflssigt  und  zersetzt  sie  sieh  unter 
Entwicklung  von  Schwefelwasserstoff.  Diesel))e  Umwandlung  geht  auch, 
nur  langsamer,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor  sich;  es  bleibt  eise 
Mischung  von  Schwefel  mit  einer  neuen  krystallinischen,  in  Alkohol 
und  Aether  löslichen,  in  Wasser  unlöslichen  Verbindung  zurflclc. 


mit  Salpeleriäare  vni  wurde  zur  theflwdsen  EntünnaBg  beigeniicMar 
Sa^ttenture  durch  «ine  leere  Waschflaiche  geleilet 
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Die  Analyse  des  unmittelbaren  Produkts  der  Einwirkung  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  Amylamin  gab  folgende  Resultate  ^): 
C  =  63.3,  H  =  10.3,  S  =  25.2. 
Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  ^{^u^tB^y  welche  ver- 
langt: 

e  =  62.8;  H  =  10.4|  N  =  11.2;  B  =  26.6. 
Die  Reaction  Iftsst  sich  durch  folgende  einfache  Gleichung  dar- 
stellen : 

2€,H,,N  +  «e,  =  «iiH^NA 
Amylamin  Neue  Verbindung. 

Die  rationelle  Formel  der  Verbindung  ist:  (f^^H^jS^jn^^ 

d.  h.  sie  ist :  Amylsulphocarbaminsaures  Amylammonium,  wie  aus  fol- 
gendem Verhalten  derselben  hervorgeht:  W&ssrige  Salzsäure  zersetzt 
die  Erystalle  in  ein  nach  einiger  Zeit  erstarrendes  Oel  und  in  gelöst 
bleibendes  salzsaures  Amylamin.  Das  Oel,  offenbar  Amylsulphocar- 
bamins&ure,  Iftsst  sich  durch  Aether,  welcher  es  reichlich  löst,  leicht 
von  dem  Amylaminsalz  trennen,  es  ist  löslich  in  Ammoniak  und  Kali 
und  liefert,  mit  Amylamin  gemischt,  wieder  die  ursprüngliche  kry- 
stallinische  Substanz. 

Qualitative  Versuche  mit  Aethylamin  gaben  ganz  analoge  Re- 
sultate. 

Das  Phenylamin  zeigt  ein  anderes  Verhalten  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff, als  die  Amyl-  und  die  Aethylbasis« 

Es  liefert,  wenn  es  so  behandelt  wird,  wie  dies  oben  von  Amyl- 
amin angegeben  wurde,   eine  Verbindung  von  der  Zusammensetzung: 

Vt{(^$B^h  (cu>  Dlamin),  während  Schwefelwasserstoff  frei  wird* 
Phenylamin  Diamin. 


l),Die  Verbrennung  wurde  mit  einer  Misdinig  von  Kapferozyd  and  Blei- 
Chromat  ausgeführt,  der  Schwefel  wurde  d.  Kochen  d.  alkoholischen  Lo- 
sung Mit  AgN^,  als  Af  tS  ahgeichieden  und  gewogen. 
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Der  Verfasser  vermuthei  jndessen,  dass  dieses  Diamin  (b)  nur 
das  ZersetzuDgsprodukt  eines  vorttbergebend  gebildeten  pheDylsolpbo- 
carbaminsauren  Phenylammoniams  (a)  sei  — 

(a)  (b) 

und  dass  anderseits  der  bei  Zerflieisen  des  amylsulphocarbemiusauren 
Amylammoniams  entstandene  Körper  wohl  das  Diamin 

NtUetHii),    seia  könne. 

Yorlesungsver^acb   zur  Veranschaulicbung  der  Voloin- 
ZusammensetzuDg  des  Ammoniaks. 

Die  Zersetzung  des  Ammoniaks  durcb  einen  Funkenstrora  zeigt 
sebr  augenfällig  die  Verdichtung,  welcbe  N  und  H  bei  ihrer  Vereini- 
gung erleiden. 

Das  Volumverh&Itniss,  in  welchem  die  beiden  Gase  vereinigt 
sind,  lässt  sich  folgendermassen  veranschaulicheD* 

Man  füllt  eine  in  3  gleiche  Theile  getbeilte  Röhre  (von  etwa 
1  M.  Länge  und  2  Ctm.  Weite)  Aber  Wasser  mit  Chlorgas  and  bringt 
sie  sofort  in  ein  halb  mit  Quecksilber,  halb  mit  Ammoniakfiflssigkeit 
geföntes  Kelchglas.  In  dieser  Weise  wird  eine  3  —  5  Ctm.  höbe 
Schicht  dieser  Flttssigkeit  mit  dem  durch  Quecksilber  abgesperrten 
Oase  in  Berfihmng  gebracht  und  es  geht  die  Reaction  vor  sich: 
NH,  +  3G1  =  3HC1  +  N- 

Die  Zersetzung  vollendet  sich  sehr  rasch,  wenn  die  Röhre  etwas 
geneigt  und  die  Lösung  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Bringt  man  das 
Rohr  nach  dem  Erkalten  in  einen  hohen ,  mit  Wasser  gefÜlHea  Cy- 
linder,  und  stellt  man  beide  Niveaus  auf  eine  Ebene  ein,  so  findet 
man,  dass  das  Stickgas  sehr  nahe  ^/^  vom  Volum  des  angewandten 
Chlorgases  ausfüllt  Die  Zusammensetzung  des  Chlorwasserstoffs  als 
bekannt  vorausgesetzt,  ist  hierdurch  bewiesen,  dass  im  Ammoniak 
1  VoL  N  auf  3  Vol.  H  enthalten  ist 

Zur  qualitativen  Analyse. 
Trennung  von  Cadmium  und  Kupfer.     Hau    ÜUlt  aut 
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Schwefelwasserstoff  nod  kocht  die  gewaschenen  Snlphide  mit  einem 
Gemisch  von  1  TM.  Schwefelsäare  und  5  TU.  Wasser,  Rflckstand: 
Cns8-;  Lösnng  entb&lt:  ^^^«Cds,  durch  ^B^  nachweisbar.  1  Mllgr. 
Cd  konnte  neben  1000  Mllgrm.  Cu  mit  Leichtigkeit  nachgewiesen 
werden. 

Trennung  von  Arsen  ui^d  Antimon.  Eine  empfehlens- 
werthe  Methode,  um  beide  Metalle  neben  einander  nachzuweisen,  ist 
diejenige,  welche  auf  dem  ungleichen  Verhalten  der  Wasserstoffver- 
bindungen gegen  Silbemitrat  beruht.  Arsen,  geht  als  arsenige  S&ure 
in  L(ysung,  während  Antimon  als  Ag^Sb  gefallt  wird.  Das  Arsen  ist 
stets  mit  Leichtigkeit  aufzufinden,  schwieriger  ist  das  Antimon  nach- 
zuweisen. Beim  Behandeln  des  Niederschlags  mit  Salzsäure  geht  stets 
etwas  Ghlorsilber  in  Lösung,  dieses  wird  beim  nachfolgenden  Zusatz 
von  Schwefelwasserstoff  gefällt  und  die  Farbe  des  Schwefelantimons 
wird  dadurch  unkenntlich  gemacht.  Kocht  man  hingegen  die  Mi- 
schung von  Ag  und  AggSb,  nachdem  sie  zur  Entfernung  von  arseni- 
ger Säure  sorgfältig  mit  heissem  Wasser  gewaschen  worden  ist,  mit 
Weinsteinsäure,  so  wird  ein  Filtrat  erhalten,  in  welchem  J^H^  einen 
unverkennbaren  orangenfarbenen  Niederschlag  hervorbringt.  1  ThL 
eines  der  Metalle  konnte  neben  200  Theilen  des  andern  mit  Sicher- 
heit erkannt  werden.  Grosse  Mengen  Substanz  sind  zum  Gelingen 
der  Probe  nicht  erforderlich;  5  Mllgr.  des  einen  Metalls  neben  500 
Mllgr.  des  andern  wurden  mit  Leichtigkeit  nachgewiesen.  — 

Schwefelkohlenstoff  in  Leuchtgas  kann  mit  Hilfe  von 
Triäthylphosphin  nachgewiesen  werden,  da  dieses  mit  Schwefelkohlen- 
stoff eine  in  prächtigen  rubinrothen  KrystaUen  sich  abscheidende  Ver- 
bindung hervorbringt.  Bei  der  Destillation  einer  grösseren  Menge 
von  Kohlengasbenzol  wurde  im  Anfange  ein  kleiner  unter  65^  ttber- 
gehender  Antheil  erhalten.  Dieser  erstarrte  mit  Triäthylphosphin  zu 
einer  aus  obiger  Verbindung  bestehenden  Krystallmasse.  —  4  —  5 
Tropfen  Triäthylphosphin  wurden  in  Aether  gelöst,  die  Lösung  wurde 
in  einen  Kugelapparat  gebracht  und  in  diesem  mit  Steinkohlengas  be- 
handelt. 0,2  engl.  Cub.  Fuss  Gas  gaben  eine  deutlich  rothe  Färbung; 
nachdem  0,8  C.  F.  durchgegangen  waren,  war  der  Aether  verdampft, 
und  die  Wände  des  Kngelapparats  zeigten  sich  mit  einem  Netzwerke 
rubinrother  Krystalle  Aberzogen.  — 
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(Hof  mann  hat  im  Londoner  Leuchtgas  m  verscliiedenen  Zei- 
ten 15  ^  24  Ctgr.  68^  per  Cabikmeter  aufgefanden.  Der  Schwefel 
wurde  aus  den  Yerbrennnngsprodukten  des  von  %B^  befreiten  Ga^ 
als  Ba^04  abgeschieden). 


H  o  t  i  I. 

Frank  1  and  undDuppa  haben,  nach  einer  von  ihnen  in  der 
„Chemical  Society"^  gemachten  Mittheilung  durch  Einwirkung  von 
Zinkäthyl  auf  Borsaureäther  einen  Körper  von  der  ZusanamenseuoDg 
Bo(0<|H5)|  erhalten.  (Bo  =  11).  ~  Derselbe  ist  eine  Flüssigkeit, 
welche  sich  an  der  Luft  entzündet  und  mit  der  für  Bor  charakterisü- 
sehen   grünen  Flamme  brennt.     Die  Einwirkung  des   Zinkäthyls  aof 

(B  E  "i  1^'  kdLUTi  als   einfacher  Beduktionsprocess    angesehen  we^ 

OH) 
den;  es  bildet  sich  dabei  Zinkalkoholat     ^^ni^^^'  D 

Ueber  die  Beixiigimg  eines  mit  Zinn  und  Antimon  legirten 

Goldes. 

Von  Ä.  Warrington. 
(Q.  J.  Ch.  Soc.  XIU.  31). 

Ende  1857  erhielt  der  Verf.  von  verschiedenen  Seiten  Goldpro- 
ben zur  Untersuchung,  welche  auf  dem  Bruche  eine  krystallinische 
Textur  zeigten,  und  welche  so  brüchig  uud zerklQftet  waren,  dass  sie 
nicht  gemünzt  werden  konnten.  Die  Analyse  zweier  Muster  ergib 
folgende  Resultate: 

Probe  L   Au  92,5  —  Ag  =  4,6  —  Sn  =  2,0  (mit  einer  Spur  Sb) 
—  Cu  =  0,8.    Summe  99,9. 

Probe  n.  Au=  93,8,  Ag  =  2,2,  8b  =  2,3,  Sn  =  1,4  (As  u.  Ca) 
=  Spuren,  Summe  99,7. 

Man  hatte  vergebens  versucht,  die  Legirung  durch  SchmelieB 
mit  Salpeter  brauchbar  zu  machen.     Die  Beseitigung  der  schAdlichen 


1)  Die  hier  outgetheilten  MiKelleo  und  Notizen  siad  auch  in  Seplenberiieft 
der  Ann.  Ch.  Pharm,  erschienen. 
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Metalle  (So  u.  Sb)  gelang  endlich ,  als  man ,  dem  Rathe  W.*8  folgend, 
das  Gold  ^/^  Stnnde  lang  mit  ^/lo  seines  Gewicht«  Kupferoxyd  and 
etwas  Borax  im  Flusse  erhielt.  Die  in  das  Gold  abergegangene  Menge 
Kupfer  war  geringer,  als  die,  welche  das  MOnzgold  gesetzlich  enthal- 
ten soll.  D. 


lieber  einige  Ursachen  des  Verlustes  edler  Metalle  beim  Pro- 
biren. 

Von  G.  H.  Makins. 

(Q.  J.  Chem.  Öoc.  XUl.  97). 

Herr  M.  hat  den  Rnss  aus  dem  Feuerkanale  eines  Kapellenofens 
untersucht,  welcher  ausschliesslich  zu  Goldproben  benutzt  worden 
war.  Schon  die  niikroscopische  Untersuchung  Hess  Bleioxyd,  Kupfer- 
oxydul und  Silberkörucheu  eutdecken,  auf  chemischem  Wege  wurde 
auch  Oold  nachgewiesen.  Es  geht  hieraus  hervor,  dass  sich  beim 
Kupelliren  nachweisbare  Mengen  edler  Metalle  verflachtigen*  Zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Golds  und  Silbers  wurden  2  Proben 
des  Busses  von  je  50  Grains  und  zwei  von  je  100  Orains  jede  mit 
ihrem  eignen  Gewichte  Borux  uud  mit  400  Orains  Blei  zusammenge- 
schmolzen und  möglichst  vollständig  verschlackt.  Die  Schlacken 
waren  frei  von  Metallköruem.  Die  lieguli  wurden  kupeilirt  und  qnar- 
tirt.  Die  bei  der  Kupellation  der  ersten  beiden  Proben  (zusammen 
100  Graius)  erhaltenen  Kömer  wogen  zusammen  0,089  Orains.  Die 
der  3.  und  4.  Probe  (zusammen  200  Grains)  wogen  0,166  Gr.  Es 
wurden  also  im  Mittel  aus  1000  Orains  Russ  0,86  Au-f-Ag  erhalten. 
(Die  Zahlen  sind  corrigirt,  bezüglich  des  in  Probirblei  enthaltenen 
Silbers), 

Alle  Körner  zusammen  wurden  nun  mit  Salpetersäure  behandelt; 
das  zurückbleibende  Gold  wog  0,026,  entsprechend  0,087  p.  m.  1000 
Tbl.  Kuss  enthielten  also: 

Gold      .     .    0,087 
Silber     .     .    0,773. 

Ein  anderer  Verlust    bei  Ooldscheidungen  wird  dadurch  herbei- 
geführt, dass  das  Oold,   wie  schon  Berzelius  gefunden  hat,  in  salpe- 
Zeitschrift  f.  Chemie  1860.  40 
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tiiger  Säure  etwas  auflöslich  ist  Der  Verfasser  hat  emige  Versuclie 
angestellt,  um  zu  ermitteln,  zu  welchem  Fehler  dieser  umstand  bei 
Ck>ldproben  Veranlassung  geben  kann. 

Vier  Quantitäten  reines  Gold,  wie  sie  gewöhnlich  beim  Probiren 
angewandt  werden,  wurden  mit  den  gebräuchlichen  Mengen  Silber 
und  Blei  zusammengeschmolzen  und  kupcllirt.  Die  erhaltenen  Kömer 
wurden  ausgewalzt,  aufgerollt  und  durch  Auskochen  mit  2  verschie- 
denen Säuren  geschieden.  Die  spec.  Oew.  der  beiden  Sfiuren  waren 
beziehungsweise  1,25  und  1,35.  —  Die  Eochungen  mit  der  schwä- 
cheren Säure  dauerten  jedesmal,  20,  die  mit  der  stärkeren  13  Mi- 
nuten. 

Nr.  1.  Einmaliges  Kochen  in  der  schwachen  Säure,  Abwaschoi 
mit  heissem  Wasser,  dann  einmaliges  Kochen  in  der  starken  Sinre. 

Nr.  2.  Einmaliges  Kochen  in  der  schwachen,  zweimaliges  in 
der  starken  Säure. 

Nr.  3.  Eine  Kochung  in  der  schwachen,  drei  in  der  starken 
Säure. 

Nr.  4.  Einmaliges  Kochen  in  der  schwachen,  viermaliges  m 
der  starken  Säure. 

Die  erhaltenen  Röllchen  wogen,  das  Gewicht  des  angewandten 
Goldes  =  1000  gesetzt: 

Nr.  1  .  .  .  999,6,  Nr.  2  .  .  .  999,2  0,  Nr.  3  .  .  .  998,7, 
Nr.  4  .  •  •  997,9.  Die  Proben  fielen,  wie  man  sieht,  um  so  leichter 
aus,  je  öfter  das  Sieden  mit  Säure  wiederholt  wurde«  Nun  haben 
vielfache  Versuche  gezeigt,  dass  ein  in  ähnlicher  Weise  wie  Mr.  1 
behandeltes  Goldröllchen  sehr  constant  noch  1,16  per  miUe  Silber 
enthält.  Vergleicht  man  diese  Zahl  mit  dem  Unterschiede  zwischen 
den  Gewichten  von  L  und  IV.,  (1,7),  so  ergiebt  es  sich,  dass  wenig- 
stens 0,54  von  dem  Golde  der  Probe  IV.  in  Lösung  gegangen  waren. 
Dass  es  sich  hier  um  eine  wirkliche  Lösung  und  nicht  allenfalls  um 
ein  Abreiben  und  Wegschwemmen  feiner  Goldtheilchen  bandelt,  wurde 
dadurch  bewiesen,  dass  man  gebrauchtes  Scheidewasser  durch  Zosats 


1)  Im  Origiiial  steht,  offenbar  durch  einen  Druckfehler  992. 
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von  Sabsäare  von  Silber  befreite  and  das  Filtjrat  eindampfte.  Der 
Rfkckstand  gab  unzweifelhafte  Goldreaktioneo. 

Eine  grosse  birnfOrmige  Flasche,  in  welche  beständig  gebraacb- 
tes  Scheidewasser  eingegossen  wurde,  Aberzog  sich  nach  nnd  nach 
auf  ihrer  ganzen  inneren  Fl&che  gleichmässig  mit  Gold.  Ein  aufge- 
achlemmtes  Pulver  würde  sich  vorzugsweise  an  den  tieferen  Stellen 
abgesetzt  haben. 

Der  Yerf»  hält  es  für  unzweifelhaft,  dass  die  beständigen  Ge- 
wichtsverluste ,  welche  Goldproben  beim  wiederholten  Kochen  mit  Sal- 
petersäure erleiden,  durch  die  lösende  Wirkung  der  salpetrigen  Säure 
auf  Gold  herbeigeführt  werden.  Dieselbe  bilde  sich  bei  der  Auflö- 
sung des  Silbers,  scheine  jedoch  erst  dann  auf  das  Gold  einzuwirken, 
wenn  das  erstere  bis  auf  Spuren  entfernt  sei.  Auch  die  von  vielen 
Probirem  zur  Vermeidung  des  Stossens  der  Säure  zugesetzte  Holz- 
kohle gebe  zur  Bildung  salpetriger  Säure  Veranlassung,  wenn  sie 
nicht  sehr  vollständig  ausgeglüht  sei.  D. 


Ueber  die  Sübäthyle  und  Methyl«. 

Von  G.  B.  Buckton. 

(Q.  J.  Ch.  Soc.  XUI,  llö). 

Das  dem  NHj  T3rpa8  zugehörige  Triäthylstlbin  wurde  schon  vor 
längerer  Zeit  von  Löwig  durch  Einwirkung  von  Antimonkalium  auf 
Jodäthyl  erhalten.  Später  stellte  es  Hofmann  durch  Zusammenbrin- 
gen von  dreifach  Cblorantimon  mit  Zinkäthyl  dar.  Löwig  hat  gefun- 
den, dass  sich  das  Triätbylstibin  direkt  mit  2  Atom  Halogen  (Cl,  Br,  J) 
verbindet.  Der  Verfasser  hat  nun  versucht,  die  2  Halogenatome  die- 
ser Verbindungen  durch  Aethyl  zu  ersetzen  und  so  das  Teträthylstibin 
und  Pentäthylstibin  hervorzubringen. 

Das  ßijodid  des  Triäthylstibius  Sb,  Ae^J,  bildet  sich  leicht, 
wenn  grob  gepulvertes  Antimou  mit  Jodäthyl  in  zugeschmolzenen 
Röhren  auf  140^0.  erhitzt  wird.  Es  stellt  eine  ölige  Flüssigkeit 
dar,  die  unter  starker  Wärmeentwicklung  auf  Zinkäthyl  einwirkt.  Es 
bildet  sich  eine  teigige  Masse,    auf  welcher  eine  gelbliche  Flüssigkeit 

40  • 
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schwimmt  Die  Destillation  ist  von  einer  starken  Entwicklung  einei 
brennbaren  mit  SbAcs  Dampf  beladenen  Oases  begleitet  um  die 
dichten  Wolken  von  Antimonraach  einigermassen  zn  beseitigen,  wird 
das  Destillat  unter  einer  Wasserschiebt  aufgefangen,  in  welche  das 
eine  ausgezogene  Ende  der  Vorlage  eintaucht  Das  so  erhaltene  gelb- 
liche schwere  Liquidum  wurde  in  einer  Atmosphäre  von  Leuchtgas 
rectificirt.  Es  ging  zuerst  ein  wenig  Aether  Ober,  der  entfernt  wurde, 
der  grOsste  Theil  der  Flüssigkeit  destillirte  zwischen  150* — 170*.  Der 
unter  160®  siedende  Antheil  hatte  die  Eigenschaften  des  Triätbylsti- 
bins,  abgesehen  davon,  dass  die  Analyse  einen  kleinen  Ueberschuss 
von  C  und  H  ergab  ^). 

Gefunden  Rechnung 

33,3    \ 
6,9    (lOO. 
59,7    ) 

Die  von  B.  gegebene  Beschreibung  dieses  Körpers  ^stimmt  im 
Wesentlichen  mit  Löwigs  Angaben;  den  Geruch  ,,konnte  er  kaum 
knoblauchartig  nennen'^  —  es  lässt  sich  übrigens  ttber  Gerüche  or- 
ganischer Substanzen  nicht  streiten.  —  Mit  Brom  vereinigt  sich  das 
Triäthylstibin  beim  Zusammenbringen  unter  Wasser  zu  dem  öligen 
Bibromid,  mit  Salzsäure  liefert  es  unter  Entwicklung  von  Wasserstoff 
das  entsprechende,  nicht  rauchende  Bichlorid  (Löwig).  Der  zwischen 
160®  und  170®  siedende  Theil  des  Destillats  zeigte  folgende  Zusam- 
mensetzung: 

Gefunden  Berechnet  nach  d.  Formel 

I.  Probe  II.  Probe  SbAe4 

C  =  37,5  37,4  36,0  35,4  39,2 

H  =    7,9  8,0  7,4  7,4  8,2. 

Obgleich  die  G  und  H  procente  noch  hinter  denen  des  Tetrft- 
thjlstibins  zurückbleiben ,  hält  es  B.  doch  für  wahrscheinlich ,  dass 
das  Pentätbjlstibin  in  der  Flüssigkeit  enthalten  gewesen  sei.  Der  C 
und  Hgehalt  wurde  durch  weitere  Rectification  nicht  erhöht,    der  Vf. 


I. 

n. 

Ci, 

83,6 

34,0 

Hl, 

7,2 

7,4 

Sb 

— 



1)  Siehe  Note  im  Ende  dieses  Auszugs. 
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▼ermothet,   dass  das  Pentäthylstibin  behn  Erhitzen  in  der  durch  die 
Gleichung  : 

SbAej  =  SbAe,  +  C4H4  +  C4H5H 
ausgedrückten  Weise  zersetzt  werde. 

Hierdurch  erklärt  er  die  bei  der  Destillation  des  SbACf  Js  mit 
ZnAe  stattgehabte  Gasentwicklung. 

Dass  in  der  Flüssigkeit  ein  Antimonäthyl  mit  mehr  als  4  Ato« 
men  Aethyl  enthalten  war,  ging  auch  daraus  hervor,  dass  sie  über 
Quecksilber  mit  Brom  zusammengemischt,  ein  Gas  entwickelte,  voii 
welchem  bei  Zusatz  überschüssigen  Broms  wieder  ein  Theil  ver- 
schwand.   Dieses  Verhalten  deutet  darauf  hin,  dass  die  Reaction 

SbAe»  +  4Br  =  SbAcaBr,  +  C4H4Br,  +  C4H4H 
vor  sich  ging. 

Es  ist  merkwürdig ,  dass  das  Bichlorid  des  Triäthylstibins  selbsl 
beim  Sieden  der  Mischung  nicht  auf  Zinkäthyl  einwirkt. 

Wird  SbAci  mit  Alkohol  und  Schwefel  gekocht,  so  entsteht  das 
schon  von  Low  ig  in  ähnlicher  Weise  dargestellte  und  beschriebene 
Sulphid  SbAejS).  Dieses  wird  vom  siedenden  wässrigen  Cyankalium 
unter  Bildung  von  Rhodankalium  und  Triäthylstibin  zersetzt.  Das 
höhere  Antimonäthyl  liefert  beim  Kochen  mit  Schwefel  und  Alkohol 
ebenfalls  SbAejS^,  gleichzeitig  aber  entweicht  das  an  seinem  Gerüche 
kenntliche  zweifach  Schwefeläthyl.  Das  Radikal  SbAe,  wird  am  be- 
sten durch  Destillation  des^  Bijodids  mit  Zink  und  Auffangen  des  De- 
stillats in  Wasser  dargestellt. 

Hof  mann  hat  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf 
Triäthylphosphin  einen  dem  sulphocarbaminsauren  Ammonium  ana* 
logen  Körper  erhalten: 

Ae4P|°*- 

Es  gelang  nicht,  eine  ähnliche  Reaction  mit  der  entsprechenden 
Antimonverbindung  zu  Stande  zu  bringen.  Auch  durch  Zusammen- 
bringen derselben  mit  Aethylendibromid  wurden  keine  Resultate 
erzielt. 

Unter  einigen  vom  Verf.  bezüglich  der  Salze  des  Teträthylsti- 
bins  gemachten  Angaben,  befindet  sich  eine,  welche  von  dem  von 
Löwig   Gefundenen   abweicht.      B.    erhielt    durch  Vermischen    der 
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wftssrigen  LOsang  des  Chlortetr&thylstibiiis  mit  Platinchlorid  em  gelb« 
krystalliDiBches ,  in  Alkohol  nur  wenig  lösliches  Salz.  Der  Proceiit- 
gehalt  desselben  an  Pt  wnrde  zu  22,3  bestimmt,  tibereinstimmend  mit 
der  Formel  8bAe4  Cl,  PtCI,,  welche  22,0*/o  verlangt.  Löwig  hatte 
durch  Zersetzung  von  SbAe4  ^  ^i^  Sublimat  in  wässriger  Lösung 
und  Abfiltriren  des  niedergeschlagenen  SbAe4  J,  3HgJ  eine  Ldsong 
von  8bAe4Gl  und  aus  dieser  vermittelst  Platinchlorid  ein  I>oppelsali 
von  der  Formel  2(SbAe4Cl),  3PtC].|  erhalten,  welches  gelb,  krystalli- 
niseh  und  in  Wasser  und  Weingeist  ziemlich  löslich  war. 

Einwirkung   des  Zinkmethyls  auf  das  Bijodid  dea  Trime- 

thylstibins^ 

In  Erwägungl,  dass  das  „Methylmolekttl  eine  einfachere  Stmctor 
hat^)/'  als  das  des  Aethyls,  hoffte  der  Verfasser,  ein  untersetzt  de- 
stillirbares  Pentamethylstibin  zu  erhalten.  Durch  Erhitzen  von  me- 
tallischem Antimon  mit  Jodmethyl  auf  140®  C.  bildet  sich  die  Ver- 
bindung SbMej  J)  in  schönen  Krjstallen.  Die  Krystalle  worden  in 
einer  Retorte  vorsichtig  mit  Zinkmethyl  vermischt.  Nachdem  die  an- 
fängliche heftige  Einwirkung  nachgelassen  hatte,  wurde  durch  Erwir- 
men  auf  100®  das  aberschüssige  Zinkmethyl  und  der  Aetber  «osga- 
trieben;  die  zurückbleibende  feste  Masse  wurde  dann  auf  dem  Sand* 
bade  destillirt  Die  so  erhaltene,  schwach  gefärbte,  schwere  FlOasig- 
kdi  wurde  mit  Wasser  und  verdünnter  Säure  geschüttelt  and  auf 
dem  Wasserbade  in  einer  Atmosphäre  von  Leuchtgas  rectiiicirt. 

Man  fing  das  Destillat  in  ßruchtheiien  auf,  welche  beziehungs* 
weise  zwischen  SO«— 86<>,  86«— 96*   96«— lOO«  übergingen« 

Alle  Proben  waren  ölige  Flüssigkeiten  von  schwachem  Ctemcb, 
unmischbar  mit  Wasser  und  schwerer  als  dieses.  Sie  entsündeten 
sich  an  der  Luft  nicht  von  selbst,  und  gaben  auch  keine  weissen 
Dämpfe  aus.  Auf  eine  heisse  Platte  getropft,  (entzündelen  aie  sich 
jedoch. 


I)  Die  einftehe  Constitution  des  Methyls  berechtigte  nicht  so  dieser  Enrar- 
tang;  denn  das  WasserstoffmolekOl  ist  gewiss  noch  einCscher  und  doch 
ist  s.  B.  JH  weniger  beständig  als  JAe.  Wie  beständig  sind  die  organi- 
schen Ammonittoioiydhydrste  gegenüber  den  {VBfi)0^* 


n. 

HL 

86«— 96* 

96«— 100» 

26,9 

80,2        31,6 

6,9 

i 

SbMe« 
29,6) 

6,8          7,0 

V 

100. 
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Die  Analysen  ergaben  folgende  Resnltate: 
I, 
üeberdestUürt  zw.  80«— 86» 

G        22,0  21,2 

H         5,1  5,2 

Berechnet  fOr: 
SbMe,  SbMe« 

C        20,7  25,4 

H         5,2  6,3 

Sb       74,2  68,4 

Die  Zusammensetzung  von  Nr.  1  stimmt  nahezu  mit  der  des 
Trimethylstibins;  beide  Verbindungen  unterscheiden  sich  jedoch  da- 
durch, dass  die  letztere  sich  an  der  Luft  von  selbst  entzflndet.  Die 
Zusammensetzung  der  Proben  II.  und  IIL  spricht  für  die  Existenz 
eines  Penta-  und  vielleicht  auch  eines  Tetramethylstibins«  Der  Verf. 
macht  jedoch  hier  die  Bemerkung,  dass  das  Zinkmethyl  in  hoher 
Temperatur  nicht,  gleich  dem  Zinkäthyl,  Gase,'  sondern  mit  rus- 
sender  Flamme  brennende  Kohlenwasserstoffe  gebe  ^).  Er  vermuthet, 
dass  das  Methyl  sich  dabei  stark  condensire  und  in  Körper  von 
hohem  Siedpunkte  verwandle.  Er  glaubt  übrigens,  wenigstens  die 
Existenz  höherer  Antimonmethyle  und  Aethyle  nachgewiesen  zu 
haben. 


Notiz  811  vorstehender  Abhandlung. 

Hr.  Bück  ton  berechnet  unbegreiflicherweise  die  theoretische 
Zasammensetzung  seiner  Verbindungen  mit  dem  alten  Berzelius'schen 
Atomgewicht  des  Antimon  8b  =  129,0<'.  Legt  man  das  Schneider'- 
sche,  120,0  zu  GrundCj^so  berechnet  sich  die  proceutische  Zusammen- 
setzung der  wichtigsten  hier  in  Betracht  kommenden  Verbindungen 
folgendermassen : 


1)  Wanklyn  findet,  dass  reines  ZnMe  erst  fiber  270*  und  dann  in  Gase 
und  Metall  zerlegt  werde.  B,^s  Erfahrungen  beziehen  sich  ohne  Zweifel 
auf  ein  Gemisch  d.  ZnMe  mit  Aether.    (Siehe  d.  ZeitMhrOl  DL  690). 
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Ae,Sb 

Ae^Sb 

Me,Sb 

He,8b 

Ci,        34.8 

C„        40,7 

C,        21,8 

C,o         30,8 

Hl,          7,2 

Hm         8,5 

H,         6,5 

Hl,          7,7 

8b         68,0 

Sb         50,8 

Sb        72,7 

Sb           61,5 

Wenn  man  die  Resultate  des  Verf.  mit  diesen  Zahlen  ver- 
gleicht, so  verschwinden  die  von  ihm  scheinbar  gefundenen  üeber- 
tchflsse  an  Kohlenstoff.  D. 


Apparat  lur  ftraotionirten  Destillation  in  Kohlenaäuregas. 

Von  Buehton, 

Eine  tubulirte  Glasglocke  wird  mit  dem  weiteren  Ende  nadi 
oben,  auf  einem  geeigneten  Gestelle  befestigt.  Dieselbe  wird  mit  ei- 
ner dreifach  tubulirten,  aufgeschliffenen  Schieferplatte  bedeckt.  Zwei 
Oeffnnngeii  dienen  zum  Durchleiten  des  Gases,  durch  die  dritte 
geht  der  engere,  ausgezogene  Hals  einer  bauchigen  zwcihalsigen  Vor- 
lage, durch  deren  andere  Mündung  die  Retorte  luftdicht  eingefflgt  ist 
Im  Inneren  der  Glocke  befindet  sich  ein  Tischchen,  auf  welches  die 
zur  Aufnahme  des  Destillats  bestimmten  Gläser  gestellt  werden.  Das 
Tischchen  wird  von  einem  Glasstabc  getragen,  der  durch  einen  den 
Hals  der  Glocke  verschliessenden  Kork  in  der  Art  hindurchgeht,  dass 
er  zwar  luftdicht  schliesst,  aber  doch  von  aussen  gedreht  und  ver- 
schoben werden  kann. 


Mittheüungen  aus  dem  Gebiete  der  pharmaBeutiBohen  Ohemie. 

Von  W.  Engelhardt 

(Eingesandt  am  20.  August). 

l)  üeber  ferrum  sulphuratum  via  humida  paratum. 

Wenn  man  ein  Eisenoxydulsalz  mittelst  Seh  wefeiammoniam  fällt,  den 
Niederschlag  auswäscht  und  trocknet,  so  wird  man  nach  dem  Trocknen 
wesentlich  Eisenozydhjdrat  haben.    Besser  wird  er  schon  gegen  Ozy- 
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dation  geschützt  sein,  wenn  man  das  EintrockDen  in  einer  Schale  an* 
ter  fortwährendem  Umrtlhren  mit  einer  Pistille  and  öfterem  Bespren* 
gen  mit  Schwefelammonium  ausftlhrt;  aber  beim  Aafbewahren  oxydirt 
8ich  dieses  Salftlr  doch  nach  einiger  Zeit,  besonders  an  feuchter  Luft. 
Um  daher  in  der  Rezeptur  dem  Arzte  dieses  Präparat  in  richtiger  Be* 
schaffenheit  zu  liefern,  bereitet  man  es  am  besten  ex  tempore  und 
trocknet  den  Niederschlag  sogleich  mit  Zucker  ein,  da  es  doch  wohl 
nur  als  Pulver  gegeben  wird ,  oder  vermischt  es  sogleich  mit  den 
Ingredienzien  einer  Pillenmasse,  im  Falle  es  in  dieser  Form  ange- 
wendet werden  soll.  Zur  Darstellung  verwendet  man  am  besten  oxyd- 
l'reicn  reinen  Eisenvitriol,  und  da  1  Aequivalent  desselben  =139 
auch  1  Aequivalent  Eisensulfür  FeS  =  44  gibt,  so  hat  man  fttr  je 
1  Gran  des  verordneten  Eisensulftlr  3^/5  Gran  reinen  krystallisirten 
luftrockenen  Eisenvitriol  zu  nehmen.  Man  löse  ihn  im  20 — 30fachen 
Gewicht  heisseo  destillirten  Wassers  und  setze  dieser  Lössug  in  ei- 
nem Hecherglase  noch  heiss  so  lange  Schwefelammonium  hinzu  als  ein 
Niederschlag  erfolgt,  ohne  einen  zu  grossen  Ueberschuss  hinzuzufügen. 
Man  lasse  nun  in  der  Wärme  den  schwarzen  Niederschlag  sich  ab- 
setzen, giesse  dann  die  tiberstehende  Flüssigkeit  mit  Vorsicht  ab,  um 
nichts  von  dem  Niederschlag  zu  verlieren,  und  vermische  denselben 
dann  sogleich  mit  der  vorgeschriebenen  Menge  Zucker  und  bringe  es 
unter  fortwährendem  Reiben  auf  dem  Dampfbade  zur  Trockene. 
Das  durch  die  Zerlegung  sich  bildende  schwefelsaure  Ammoniak  wird 
durch  das  einmalige  Abgiessen  der  Fltlssigkeit  zur  Genikge  entfernt 
und  der  Ueberschuss  von  Schwefelammonium  verliert  sich  beim  Ein- 
trocknen. 

2)  Plumbum   nitricum. 

Wenn  man  dieses  Salz  durch  Auflösen  von  Bleiglätte  in  reiner 
verdünnter  Salpetersäure  eines  spec.  Gew.  von  1,10  darstellt,  indem 
man  die  Glätte  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  in  gelinder  Wärme 
mit  der  Säure  digerirt,  bis  sie  damit  gesättigt  ist,  so  kann  dieselbe 
kupferhaltig  sein,  wenn  die  Glätte  Kupferoxjd  enthielt.  Man  sollte 
glauben,  diesen  Kupfcrgebait  durch  Eintauchen  einer  Bleistange  ent- 
fernen zu  können,  wie  es  bei  Bleiessig  geschieht;  allein  die  Wirkung 
des  metallischen  Bleies  auf  diese  Lössung  ist  eine  andere:    Die  Fltta- 
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sigkeit  trflbt  sich  und  setzt  bald  weisse  krystallinische  Massen  äsei 
basischen  Salzes  ab,  während  eine  abfiltrirte  Probe  mit  Beagentien 
sich  ebenso  kapferhaltig  erweist  wie  vorher. 

Wenn  man  daher  keine  kupferfreie  fileigl&tte  besitzt,  so  nrnss 
man  sie  vorher  mit  Aetzammoniak  digeriren,  am  den  KupfergeMt 
zu  entfernen,  üebrigens  kann  auch  dnrch  KrTstalHsation  ein  knpfer* 
freies  Bleinitrat  erhalten  werden,  wenn  man  die  Krystalle  sorgfUtig 
von  der  anhängenden  Matterlauge  trennt,  da  nar  in  dieser  das  leicht- 
lösliche Eapfemitrat  sich  befindet. 

Za  bemerken  ist,  dass  die  LOsang  des  salpetersaaren  Bleiozjds 
aach  dann  eine  saaere  Reaction  zeigt,  wenn  sie  in  gelinder  Wärme 
kein  Bleioxjd  mehr  aufnimmt;  wollte  man  etwa  mit  einem  Uehrschass 
von  Olätte  zum  Kochen  erhitzen,  so  würde  sich  ebenfalls  leicht  bar 
sisches  Salz  bilden,  besonders  wenn  die  Säare  eine  grössere  Concen- 
tration  hat 

3)  Kochsalz,   ein  Scheidangsmittel. 

Im  ^neaen  Jahrbach  fflr  Pharmazie,  1855  S.  203  habe  ich 
schon  einmal  Mittheilang  gemacht  über  die  Anwendung  des  Chloma^ 
triums  zur  Abscheidung  des 

Essigäthers 
nach  der  Destillation,  ohne  weitere  Anwendung  von  Chlorealciam. 

Seither  habe  ich  dieses  Verfahren  immer  mit  gleich  gttnstigeB 
Resultat  befolgt,  nur  mit  der  Abänderung,  dass  der  Essigfttlier  nach 
der  Abscheidung  keiner  weiteren  Rectification  unterworfen  wM,  da 
diess  überflüssig  ist. 

Das  ganze  Verfahren  besteht  in  Folgendem : 

Die  Destillation  des  Essigäthers  geschieht  durch  Erhitzen  einer 
Mischung  von  Weingeist  und  Schwefelsäure  mit  Essigsäure  in  Men- 
genverhältnissen,  wie  sie  in  Mohr's  Commentar  zur  prensstehea 
Pharmakopoe  empfohlen  sind  in  einer  Retorte  mit  Liebig^bch^n 
Kühler  verbunden.  Das  Destillat  wird  dann  zuerst  mit  gebrannter 
Magnesia  neutralisirt,  hierauf  mit  gleichen  Oewichtstheilen  Wasser 
vermischt,  wodurch  eine  gleichmässige  Flüssigkeit  entsteht;  es  wird 
hierauf  so  viel  Kochsalz  hineingethan,  als  sich  nach  wiederholtem  Um- 
schütteln  noch  auflöst    Schon  beim  Einbringen  des  KoehsalstfB,  nach 
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mehr  aber  bei  mhigerem  Stehen  trennt  sich  die  Flflssigkeit  in  2  Schich- 
ten, eine  untere  schwere,  welche  eine  LOssung  des  Kochsalzes  in  ver- 
dOniitem  Weingeist,  und  eine  obere  leichtere,  welche  beinahe  absolu- 
ter Essigflther  ist.  Man  stellt  nuB  12  Stunden  bei  Seite,  und  zieht 
dann  mittelst  eines  Hebers  die  ätherische  Schichte  in  eine  Flasche  ab* 
Dieser  Essigäther  hat  ein  spez.  Gewicht  von  0,89  und  löst  sich  in 
nicht  weniger  als  7  Gewichtstheilen  Wasser.  —  Dr.s  rohe  Destillat 
enthält,  nämlich  ausser  Essigäther  auch  Weingeist  und  mit  flberdestil- 
lirte  Essigsäure;  letztere  wird  durch  die  Magnesia  gebunden,  beim 
Vermischen  mit  Wasser  löst  sich  wegen  des  Weingeistgehaltes  der 
Essigfither  darin;  das  Kochsalz  bewirkt  die  Abscheidung  desselben, 
indem  es  mit  dem  verdünnten  Weingeist  eine  Lössung  bildet,  worin 
der  Essigäther  nicht  lösslich  ist. 


Ebenso  ist  es  möglich  durch  Anwendung  von  Chlomatrium  bei 
der  Darstellung  des 

Acetons 
dieses  nur  einer  einzigen  RecUfication  unterwerfen  zu  müssen. 

Wenn  man  nämlich  das  Destillat,  welches  durch  Erhitzen  von 
essigsaurem  Kalke  oder  Natron  in  einer  Retorte  erhalten  wird,  und 
welches  wesentlich  aus  Aceton,  Wasser  und  Brandöl  (dem  s.  g.  Dumasin) 
besteht,  mit  Kochsalz  schüttelt,  so  lange  sich  noch  davon  auflöst,  so 
trennt  sich  die  Flüssigkeit  sogleich  in  2  Theile,  die  untere  eine  wäs- 
seiige  Kochsalzlösung,  die  obere  Aceton,  in  welchem  da«  Brandöl  ge- 
löst fst  und  ihm  eine  gelbe  Ii'arbe  ertheilt.  Man  hebt  diese  leici)te 
Flflssigkeit,  deren  vollständige  Abscheidung  man  durch  12  ständiges 
ruhiges  Stehen  bei  gelinder  Wärme  befördern  kann,  ab  und  unter- 
wirft sie  fflr  sich  bei  gelinder  Hitze  im  Dampfbade  der  Destillation, 
so  lange  die  bei  66^  C.  siedende  Flüssigkeit  ein  farbloses  Destillat  lie- 
fert; im  Rückstand  bleibt  das  Brandöl  nebst  etwas  Aceton,  welches 
man  zwar  auch  überziehen  kann,  aber  es  hat  dann  eine  gelbliche 
Farbe.  Dieses  Destillat  verhält  sich  durch  spec.  Gew.  und  Siede- 
punkt als  Aceton,  wie  es  zum  medicinischen  Gebrauch  hinreichend 
rein  ist 
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Von  Heinrich  Rose. 

Pogg.  Ann.  CX.  292,  411. 

II.    Verschiedene  Trennungsmethoden. 

Trennung  der  Thonerde  von  der  Kalkerde. 

Man  pflegt  diese  beiden  Basen  durch  Ammoniak  zu  trennen,  je- 
doch ist  diese  Trennung  sehr  unangenehm,  da  beim  Zutritt  der  Luft 
sich  kohlensaurer  Kalk  abscheidet,  und  man  desshalb  die  gefällte 
Thonerde  stets  noch  einmal  auflösen  muss,  um  sie  noch  einmal  tod 
dem  mitgefällten  Kalk  zu  trennen. 

Nach  dem  Verf.  kann  man  durch  eine  sehr  einfache  Vorsichts- 
maassregel  alle  Ungenauigkeiten  und  alle  Unannehmlichkeiten  bei  die- 
ser Trennung  vermeiden,  und  ein  sehr  genaues  Besultai  erzielen. 
Nachdem  man  nämlich  die  Thonerde  durch  üebersättigen  mit  Ammo- 
niak  gefällt  hat,  bringt  man  das  ganze  bis  zum  leisen  Kochen  und 
unterhält  dasselbe  so  lange  bis  kein  Geruch  nach  freiem  Ammoniak 
mehr  zu  bemerken  ist.  Es  wird  dadurch  die  Thonerde  vollständig 
gefällt  und  man  braucht  kein  Schwefelammonium  anzuwenden.  Man 
kann  nun  das  Filtriren  der  Thonerde  nach  Bequemlichkeit  vornehmen, 
beim  Kochen  wird  aller  gebildete  kohlensaure  Kalk  durch  das  vor- 
handene ammoniakalische  Salz  zersetzt,  und  nach  dem  Kochen  kann 
sich,  da  die  Lösung  nicht  mehr  ammoniakalisch  ist,  kein  kohlensaurer 
Kalk  wieder  bilden.  Es  versteht  sich  von  selbst,  dass  die  Lösung  so- 
viel Chlorammonium  oder  ein  anderes  ammoniakalisches  Salz  enthalte, 
dass  die  Zersetzung  alles  kohlensauren  Kalkes  möglich  wird. 

Es  tritt  hierbei  aber  oft  ein  unangenehmer  Umstand  ein.  Wenn 
gefällte  Thonerde  längere  Zeit  in  der  Flüssigkeit,  aus  der  sie  gefällt 
ist,  gekocht  worden  ist,  wird  sie  oft  so  gelatinös,  dass  man  sie  unmöglich 
auf  die  gewöhnliche  Weise  auswaschen  kann.  Es  gelingt  dies  jedoch 
sehr  gut  nach  Schafgotsch,  wenn  man  sie  auf  folgende  Weise  be- 
handelt: Wenn  sie  auf  dem  Filter  ist,  lässt  mau  sie  vollständig  ab- 
tropfen, und  bringt  sie  mit  dem  Trichter  in  den  Trockenschranke,  wo- 
rin man  sie  bei  gelinder  Hitze  so  lange  trocknen  lässt,   bis, 
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man  das  Papier  des  Filters  gegen  die  Tbonerde  drflckt,  dieses  eben 
noch  benetzt  wird.  Jetzt  lässt  sie  sich  mit  heissem  Wasser  sehr  gut 
und  vollkommen  auswaschen.  —  Die  so  erhaltene  Thonerde  löst  sich 
wie  alle  heiss  gefällte  Thonerde,  schwer  in  Ghlorwasserstoffoäure. 

Kleine  Mengen  von  Kalkerde  können  von  der  Thonerde  durch 
Zusatz  von  Weinsäure  und  Fällen  als  Oxalsäure  Kalkerde  in  ammo* 
niakalischer  Lösung  getrennt  werden.  Man  hat  jedoch  hierbei  die 
Unannehmlichkeit,  dass  man  die  Thonerde  nur  durch  Abdampfen  der 
ganzen  Flflssigkeit  und  Glühen  des  trocknen  Rückstandes  bestimmen 
kann. 

Trennung  der  Thonerde  von  der  Magnesia. 

Die  Trennung  der  Magnesia  von  der  Thonerde  ist  nach  dem 
Verf.  am  besten  ebenso  wie  die  der  Kalkerde  von  der  Thonerde  durch 
Kochen  mit  Ammoniak  auszuführen.  Die  Trennung  ist  nicht  ganz 
vollkommen,  es  bleiben  stets  Spuren  von  Magnesia  bei  der  Thonerde, 
doch  sind  dieselben  so  unbedeutend,  dass  die  Methode  bei  weitem  den 
gewöhnlichen  Trennungen  mit  zweifach -kohlensaurem  Ammoniak  oder 
mit  Schwefelammonium  vorzuziehen  ist. 

Will  man  in  einem  Gemenge  von  Thonerde,  Kalkerde  und  Mag- 
nesia die  beiden  letzteren  schnell  finden ,  so  fügt  man  zur  Lösung 
Weinsteinsäure,  übersättigt  mit  Ammoniak,  fällt  die  Kalkerde  als  Oxal- 
säure Kalkerde  und  darauf  die  Magnesia  als  phosphorsaure  Ammoniak- 
magnesia. Die  Thonerde  ist  aber  in  dieser  Lösung  nur  mit  grosser 
Schwierigkeit  zu  bestimmen. 

Trennung  der  Strontianerde  von  der  Kalkerde. 

Um  diese  Trennung  auszuführen,  hält  der  Verf.  die  Methode  von 
Stromeyer,  die  Basen  als  Salpetersäure  Salze  durch  absoluten  Al- 
kohol zu  trennen  für  die  beste,  nur  wendet  er  statt  des  absoluten 
Alkohols,  von  dem  8500  Theile  einen  Theil  Salpetersäure  Strontianerde 
auflösen,  ein  Gemenge  desselben  mit  einem  gleichen  Volumen  Aether 
an,  von  dem  erst  60000  Theile  einen  Theil  auflösen. 

Man  kann  auch  die  Basen  der  schwefelsauren  Salze  trennen, 
wenn  man  die  Fällung  durch  ein  schwefelsaures  Alkali  (am  besten 
durch  schwefelsaures  Ammoniak,   etwa  50  Th.  in  200  Tb«  Wasser 
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gelöst  auf  1  Theü  des  StroDtiansalzes)  bewirkt  In  einer  solchen  L<y- 
snng  ist  die  schwefelsaure  Strontianerde  vollsttedig  unlitelich,  während 
die  Lösung  eines  Ealksalzes  damit  sowohl  kalt  wie  beim  Kochen  toII- 
ständig  klar  bleibt.  Natürlich  muss  der  Niederschlag  der  schwefel- 
saureu  Strontianerde,  der  theilweise  aus  solcher,  theilweise  aus  einem 
nnlöslichen  Doppelsalz  derselben  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  be- 
steht, mit  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  ausgewaschen 
werden. 

In  dem  Niederschlag,  der  zum  Vertreiben  des  schwefelsauren 
Ammoniaks  stark  geglüht  werden  muss,  bildet  sich  etwas  Schwefel- 
strontium, man  muss  dann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  befeuchten, 
und  noch  einmal  glühen. 

Die  zuerst  angegebene  Trennungsmethode  ist  jedoch  bei  weitem 
vorzuziehen,  und  muss,  wenn  möglich,  immer  angewandt  werden. 

Trennung  des  Eisenoxyds  von   der  Ealkerde  und  von  der  Magnesia. 

Diese  Trennungen  werden  ganz  so  ausgeführt,  wie  die  der  Kalk- 
erde und  der  Magnesia  von  der  Thonerde,  auch  hier  wie  bei  der 
Thonerde  können  Spuren  von  Magnesia  beim  Eisenoxjd  bleiben,  wäh- 
rend die  Trennung  von  der  Ealkerde  vollständig  ist 

Kleine  Mengen  von  Kalkerde  und  von  Magnesia  trennt  man 
auch  hier  am  besten,  in  dem  man  Kalk  und  Magnesia  ans  einer  am- 
moniakalischen  Lösung,  in  der  das  Eisen  durch  Weinsteinsänre  nn- 
(ällbar  gemacht  ist,  als  Oxalsäure  Kalkerde  und  ,als  phosphorsaare 
Ammoniak-Magnesia  fällt  Man  hat  hier  den  Yortheil  von  der  ähn- 
lichen Trennung  der  Thonerde  von  Kalkerde  und  Magnesia,  dass  man 
das  Eisen  durch  Schwefelammonium  aus  dieser  Lösung  als  Schwefel- 
eisen fällen  und  so  bestimmen  kann. 

Bestimmung  des  Mangans. 

Um  zur  Bestimmung  des  Mangans  das  Manganoxydul  in  Oxyd 
überzuführen,  leitet  man  durch  die  ^Lösung  desselben  Chlor,  und  setzt, 
wenn  die  Lösung  damit  heiss  gesättigt  ist,  eine  starke  Base,  am  be- 
tten Kalihydrat  im  Ueberschuss  zu.  Es  fällt  dann  alles  Mangan  ab 
Oxyd  oder  Hyperoxyd,  setzt  man  die  Base  vor  dem  Einleiten  des 
Chlors  hinzu,  so  bildet  sich  Debermangansäure. 
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Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  kann  man  das  Manganoxydnl 
nicht  oxydiren,  es  geschieht  dies  nur  bei  Gegenwart  von  Bleisuper- 
oxyd,  wobei  sich  alsdann  Uebermangansäure  bildet,  eine  Reaction  die 
von  Grum  als  Probe  auf  Mangan  benutzt  worden  ist 

Da  man  jede  höhere  Oxydationsstofe  durch  Kochen  mit  Chlor- 
wasserstoffsftnre  in  Oxydul,  und  dieses  wieder  durch  Chlorgas  in  Oxyd 
verwandeln  kann,  so  hat  mau  es  ganz  in  seiner  Gewalt,  das  Mangan 
als  Oxydul  oder  als  Oxyd  von  andern  Basen  zu  scheiden.  Will  man 
daher  das  Mangan  von  starken  Basen  trennen,  so  verwandelt  man  es 
in  Oxyd,  soll  das  Mangan  von  schwachen  Basen  geschieden  werden, 
80  wird  es  zuvor  zu  Oxydul  reducirt. 

Um  mit  grosser  Sicherheit  die  Menge  des  Sauerstoffs  in  den 
höheren  Oxydationsstufen  zu  bestimmen,  bedient  man  sich  bekanntlich 
der  von  Bunsen  angegebenen  maassanalytischen  Methode.  Um  aber 
die  Menge  des  Mangans  darin  unmittelbar  schnell  zu  finden,  kann 
man  dieselben  vermittelst  eines  Zusatzes  von  Schwefelpulver  durch 
Glflhen  in  einer  Atmosphäre  von  Wasserstoffgas  in  Schwefelmangan 
verwandeln. 

Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Thonerde« 

Die  Trennung  der  Thonerde  vom  Manganoxydul  kann  sehr  gut 
bewerkstelligt  werden,  wenn  man  die  Lösung,  die  Thonerde  und  Man- 
ganoxydul enthält,  mit  Chlorammonium  versetzt,  zum  Kochen  bringt, 
und  dann  Ammoniak  hinzufflgt  Man  ist  dann  sicher,  dass  alles  Man- 
gan beim  Zusatz  von  Ammoniak  als  Oxydul  in  der  Lösung  war,  und 
so  nur  Thonerde  gefällt  wird.  Jetzt  setzt  man  das  Kochen  fort,  bis 
alles  tiberschflssig  zugesetzte  Ammoniak  entwichen  ist  Die  Thonerde 
ist  dann  gänzlich  gefallt,  und  das  Mangan  als  Oxydul  in  der  Lösung; 
man  braucht  nun  nicht  zu  fflrchten,  dass  beim  Zutritt  der  Luft  sich 
Manganoxyd  bildet,  welches  niederfällt,  dies  geschieht  nur  bei  Gegen- 
wart von  freiem  Ammoniak.  Die  Thonerde  behält  hierbei  allerdings 
oft  einen  Stich  ins  röthliche,  doch  ist  der  Mangangebalt  so  gering, 
dass  er  durch  das  Löthrohr  nicht  gefunden  werden  kann,  nach  dem 
Glflhen  erscheint  die  Thonerde  ganz  weiss. 
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TrenntiDg  des  Manganoxyduls  von  der  Magnesia. 

Man  verdünnt  die  Flüssigkeit  mit  einer  hinreichenden  Menge 
von  Wasser,  fügt  essigsaures  Natron  hinzu,  erhitzt  sie,  und  leitet,  wäh- 
rend sie  noch  heiss  ist,  einen  Strom  von  Chlorgas  durch  dieselbe. 
Die  Flüssigkeit,  welche  durch  Bildung  von  Uebennangansäore  pur- 
purroth  geworden  ist,  wird  mit  Ammoniak  flhei*sättigt,  und  so  lange 
gekocht,  bis  das  freie  Ammoniak  gänzlich  verjagt  ist.  Es  wird  da- 
durch die  Dcberm angansäure  gänzlich  zerstört  und  alles  Mangan  als 
Manganoxyd  gefällt,  während  die  Magnesia  aufgelöst  bleibt,  und  aus 
der  abfiltrirten  Flüssigkeit  geschieden  werden  kann. 

Ist  die  Menge  der  Magnesia  bedeutend,  so  fügt  man  nach  Sätti- 
gung der  Lösung  mit  Chlorgas  zugleich  mit  dem  freien  Ammoniak 
Chlorammonium  hinzu. 

Wenn  man  Manganoxydul  und  Magnesia  von  Thonerde  zu  tren- 
nen hat,  so  ist  es  gut,  die  Thonerde  zuerst  durch  kohlensauren  Baryt 
zu  fällen,  und  dann  die  beiden  Basen  auf  die  beschriebene  Weise  zu 
trennen. 

Trennung  des  Manganoxyduls  von  der  Kaikerde. 

Man  leitet  durch  die  hinlänglich  mit  Wasser  verdünnte  Flüssig- 
keit Chlorgas,  fällt  dann  das  Manganoxyd  durch  ein  Uebermaass  von 
Ammoniak,  erhitzt  bis  zum  Kochen,  und  fährt  damit  so  lange  fort 
bis  das  freie  Ammoniak  verjagt  worden  ist.  Man  hat  dann  nicht 
nöthig,  beim  Filtriren  der  Lösung,  welche  die  ganze  Menge  der  Kalk- 
erde enthält,  sorgfältig  den  Zutritt  der  Luft  abzuschliessen. 

Hat  man  Thonerde  von  Manganoxydul,  Magnesia  und  Kalkerde 
zu  trennen,  eine  Trennung,  welche  namentlich  bei  der  Analyse  der  io 
der  Natur  vorkommenden  Silicate  sehr  häufig  vorkommt,  so  kann  man 
nach  dem  Verf.  folgendes  Verfahren  anwenden.  Man  oxydirt  die  mit 
Wasser  verdünnte  Lösung  durch  Cblorgas,  übersilttigt  mit  Ammoniak 
und  trennt  durch  Kochen  Thonerde  und  Manganoxyd  von  Kalkerde 
und  Magnesia.  Letztere  scheidet  man  nach  bekannten  Metlioden  vod 
einander;  Thonerde  und  Manganoxyd  werden  durchs  Brhiuen  in 
Ghlorwasserstoflsäure  gelöst  und  die  Thonerde  vom  Manganoxydul 
paeb  Uebersättigung  mit  Ammoniak  durch  Kochen  getrennt 
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Tremrang  des  Eisenozyds  vom  Manganoxjdiil. 

Eisenoxyd  kann  man  vom  Manganoxydal  ebenso  wie  Thonerde 
Tom  Manganoxydnl  trennen,  nnr  mnss  man,  wenn  viel  Manganoxydol 
Torbanden  ist,  das  niedergescblagene  Eisenoxyd  in  Salzsftnre  auflöten, 
und  noch  einmal  ebenso  behandeb. 

Trennung  des  Eisenoxyds  vom  Zinkoxyd. 

Die  beste  Methode  der  Trennang  des  Zinkoxyds  vom  Eisenoxyd 
bleibt  nach  dem  Verf.  die  vermittelst  berasteinsanren  Alkalts,  oder 
die  durch  Kochen  nach  einem  Zusatz  von  essigsaurem  Kali. 

Trennung  des  Kobaltoxyds  vom  Nickeloxyd. 

Um  Kobalt  und  Nickel  zu  trennen,  hält  der  Verf.  die  von  Fi- 
scher vorgeschlagene  und  von  Strom ey er  0  empfohlene  Methode 
der  F&llung  des  Koualtoxydes  als  salpetrigsaures  Kobaltsuperoxydkali 
und  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  der  concentrirten  Lösung  ei- 
nes Kalisalzes  fOr  die  beste.  Die  filtrirte  Lösung  muss  durch  Zusatz 
von  Essigsäure  und  salpetrichsaurem  Kali  und  durch  längeres  Stehen 
geprflft  werden,  ob  sich  in  ihr  noch  eine  gelbe  Fällung  bildet. 

Der  Niederschlag  wird  in  Salzsäure  gelöst,  und  das  Kobaltoxyd 
durch  Kalihydrat  niedergeschlagen.  Auch  aus  der  filtrirten  Lösung 
wird  das  Nickeloxyd  durch  Kalihydrat  niedergeschlagen. 

Nach  Versuchen  von  Gesten  kann  man  auch  Kobalt  und  Nickel 
mit  braunem  Bleisuperoxyd  trennen ,  da  beim  Kochen  von  einer  Lö- 
sung von  Kobalt-  und  Nickelsalzen  mit  braunem  Bleisuperoxyd  das 
Kobalt  vollständig  als  Kobaltsuperoxyd  gefällt  wird. 

Trennung  des  Kobaltoxyds  vom  Zinkoxyd. 

Diese  Trennung  geschieht  gleichfalls  durch  Kochen  mit  braunem 
Bleisuperoxyd,  das  Kobalt  wird  vollständig  als  Kobaltsnperoxyd  aus- 
geschieden. 
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Fälhuig  des  Nickeloiyds  doroh  SchweMaaiBOiiiiiiD. 

Bekanntlich  ist  das  Schwefelnickel  in  einem  üebersehois  tob 
gewöhnlichem  gelbem  Schwefelammoniom  etwas  aafl(talich»  and  bildet 
damit  eine  brftonliche,  in  concentrirtem  Zustande  gans  nndorchaichtigs 
braane  Lösung.  Die  Fällung  des  Nickeloiyds  durch  SchwrfelamflMh 
nium  kann  indess  nach  dem  Verf.  vollständig  stattfinden,  warn  man 
sorgsam  vermeidet,  dass  das  Bchwefelammoniiim  Gelegenheit  fin- 
det, sich  zu  ozydiren,  wodurch  eine  höhere  Schweflungsstufe  des 
Ammoniums  entsteht,  in  welcher  das  Schwefelnickel  etwas  anflöalidi 
ist.  Man  erreicht  dies,  indem  man  die  Lösung  des  Nickelsalzes  sehr 
schwach  ammoniakalisch  macht,  und  dann  dnrch  dieselbe  bei  mög* 
liebstem  Abschluss  der  Luft  einen  raschen  Strom  von  Schwefelwasser- 
stoff hindurchleitet.  Der  Niederschlag  muss  schnell  filtrirt  und  mit 
schwefelwasserstoffhaltigem  Wasser  ausgewaschen  werden.  Ifan  kann 
auch  die  saure  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  sättigen,  und  alsdani 
dnrch  Zusatz  von  möglichst  wenig  Ammoniak  das  Nickel  nieder- 
schlagen. 

Aus  dem  erhaltenen  Schwefelnickel  kann,  wie  schon  fiHher  ^) 
bemerkt  wurde,  die  Menge  des  Nickels  nicht  mit  Sicherhrft  berechnet 
werden,  wenn  man  es  im  Wasserstoffgasstrome  glflht,  man  mnat  es 
in  ozydirenden  Säuren  auflösen,  und  das  Nickeloxjd  dareh  Kalihydrat 
fällen. 

Trennung  des  Kobalt-   und  Nickeloxyds  von  der  Thonerde  nnd  dem 

Eisenozyd. 
Das  Kobaltoxyd  wird  nach  dem  Verf.  von  Thonerde  und  Eisen- 
oxyd dadurch  vollkommen  getrennt,  dass  man  sn  der  neutralen  Lösung 
essigsaures  Natron  hinzusetzt,  und  das  Ganze  kocht  Weder  in  der 
gefällten  Thonerde  noch  im  Eisenoxyd  kann  man  nach  dem  Auswa- 
schen eine  Spur  von  Kobaltoxyd  nachweisen.  Das  Nickeloxyd  wird 
auf  diese  Weise  nicht  so  vollkommen  von  Thonerde  ond  Eisenoxyd 
getrennt  Die  gefällte  Thonerde  und  das  Eisenoxyd  enthalten  Mickd- 
oxyd,  und  selbst  wenn  man  die  Trennung  mehrerema)  wiederholt»  er- 
hält man  den  Niederschlag  nicht  frei  von  jeder  Spur  Nickeloxyd« 
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Trennting  des  Kobalt-  und  des  Nickeloxyds   von  der  Kagnesia  imd 

der  Kalkerde. 

Um  Kobaltoxyd  von  Magnesia  zu  trennen,  kocht  man  nach  der 
FAllong  mittelst  Schwefelammoninm  bis  zur  Yerflachtigiing  des  freien 
Ammoniaks,  wobei  die  etwa  roitgefftllte  Magnesia  durch  das  ammoniaka^ 
lisohe  Balz  geK^st  wird.  Nach  dem  Kochen  fttgt  man  wieder  einige 
Tropfen  Ton  Bchweielammonium  und  von  freiem  Ammoniak  hinan 
imd  filtrirt 

Zur  Trennung  des  Nickeloxyds  von  der  Magnesia  wird  die  Lo- 
sung nentralisirt,  nachdem  vorher  Chlorammonium  hinzngefflgt  worden 
ist,  dann  durch  die  Lösung  ein  Strom  von  Schwefelwasserstoffgas  ge^ 
leitet  und  schnell  filtrirt. 

Die  Kalkerde  kann  von  dem  Kobalt-  und  Nickeloxyde  ebenso 
wie  die  Magnesia  getrennt  werden.  Eine  andere  Art  der  Trennung 
beider  von  der  Kalkcrde  bewirkt  man  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
und  Alkohol.  Man  darf  nur  so  viel  Alkohol  hinzusetzen,  dass  der- 
selbe durch  die  Flflssigkeit  so  verdünnt  ist,  dass  wohl  dadurch  die 
schwefelsaure  Kalkerde  vollständig  gefällt  wird,  nicht  aber  das  schwe- 
felsaure Kobalt-  und  Nickcloxyd  (welche  beide  in  starkem  Alkohol 
nicht  löslich  sind)  zum  Theil  gefällt  werden  können.  Man  fügt  daher 
zu  der  Lösung,  welche  nicht  viel  von  fremden  Salzen  enthalten  muss, 
ein  sechstel  oder  ein  achtel  Volum  von  starkem  Alkohol  hinzu,  und 
darauf  verdannte  Schwefelsäure  in  einem  kleinen  Ueherschuss. 

Trennung  des  Bleioxyds  von  anderen  Oxyden. 

Man  kann  das  Bleioxyd  vollständig  als  braunes  Bleisuperoxyd, 
PbO),  fällen,  wenn  man  durch  die  Lösung,  nachdem  sie  mit  einem 
Alkali  vorsetzt  worden  ist,  Chlorgas  leitet,  und  sie  dabei  erhitzt.  Diese 
Methode  ist  von  Rivot,  Beudant  und  Daguin  empfohlen  wor- 
den,  besonders  in  der  Absicht,  um  es  auf  diese  Weise  von  andern 
Oxyden  trennen  zu  können,  welche  vermittelst  Chlor  nicht  höher 
'  oxydirt  werden. 

Nach  dem  Verf.  geschieht  diese  Fällung  ans  reinen  Bleilösungen 
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am  besten  folgendermassen :.  Die  LOecng  des  Blelsatees  wird,  wenn  im 
freie  Säure  enthält,  mit  kohlensaurem  Natron  gesättigt,  alsdann  essigsaa- 
res  Natron  hinzugefügt,  und  Chlor  hindurch  geleitet  während  man  die 
Lösung  erhitzt.  Das  Erhitzen  kann  bis  zum  Kochen  gesteigert  werd^  wo- 
durch die  Erzeugung  des  braunen  Bleisuperoxyds  bef&rdert  wird.  iSn 
Theil  des  Bleisuperozyds  setzt  sich  so  fest  an  die  Wandungen  des 
Gefässes,  dass  man  es  durch  mechanische  Kittel  nicht  fortbringen 
kann.  Man  muss  diesen  Rflckstand  in  Chlorwasserstoffsftore  aiiflOseo, 
und  dampft  es  entweder  zur  Trockene  ab,  oder  bestimmt  als  schwefel- 
saures Bleioxyd. 

Aus  dem  Gewicht  des  bei  100®  getrockneten  Bteiaoperozjdi 
lässt  sich  nach  den  Versuchen  Oesten*s  das  Bleioxyd  nicht  scharf 
berechnen,  theils  ist  es  mit  etwas  basischem  Chlorblei,  theils  mit  Spa- 
ren von  Bleioxyd  gemengt. 

Zur  Trennung  des  Bleioxyds  von  andern  Hetalloxyden  ist  aber 
nach  dem  Verf.  diese  Methode  gar  nicht  anwendbar,  das  braune  Blei- 
supero]^d  verbindet  sich,  wenn  es  sich  bildet,  mit  geringeren  oder 
grösseren  Mengen  von  diesen  Oxyden,  und  scheidet  sich  mit  ibnea 
ab,  behält  aber  dabei  seine  ihm  eigen thflmliche  braune  Farbe.  Die 
Versuche,  die  Gesten  darüber  angestellt  hat,  zeigen»  wie  sehr  ab- 
weichende Resultate  man  erhält 

Am  zweckmässigsten  ist  es,  nach  dem  VerL  das  BMoxjd  ?on 
anderen  Metalloxyden  durch  Fällen  mit  verdünnter  Sdiwefelainre  und 
Versetzen  der  Lösung  mit  Alkohol  zu  trennen,  doch  musa  man,  wie 
bei  der  Trennung  der  Kalkerde  vom  Kobalt-  und  Nickeloxyd,  yermei- 
den,  dass  die  alkoholische  Lösung  zu  concentrirt  wird,  da  die  meisteD 
schwefelsaure  Salze  im  Alkohol  schwer  löslich  sind.  Man  trennt  auf 
diese  Weise  namentlich  sehr  gut  das  Bleioxyd  vom  Kupferoxyd,  vom 
Cadmiurooxyd,  so  wie  vom  Zinkoxyd  und  von  vielen  anderen  Basen, 
von  denen  es  durch  Schwefelwasserstoff  geschieden  werden  konnte; 

Trennung  des  Kupferoxyds  von  anderen  Oxyden. 

Das  Kupferoxyd  kann  man  von  vielen  andern  Basen  nidit  nr 
durch  Schwefelwasserstoff,   sondern  auch,  nach   Bivot*a  Vorschlag, 
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durch  Fällen  mit  Rhodankalimn  als  Enpferrhodanttr  getrennt  werden« 
Hat  man  das  Kupfer  auf  diese  Weise  getrennt,  so  bestimmt  man  es  anf 
die  frflher  ^)  beschriebene  Art  und  Weise.  Es  ist  zu  bemerken,  dass 
das  Eupferrhodanür  nicht  ganz  unlöslich  im  Wasser  ist,  das  Wasch- 
Wasser  wird  durch  Schwefelwasserstoffgas  sehr  schwach  gelblich,  und 
durch  Eisenchlorid  sehr  schwach  röthlidi  gefärbt 

Die  wiederholt  vorgeschlagene  Methode,  das  Kupfer  als  Kupfer- 
jodflr  aus  seinen  Lösungen  zu  fällen,  verwirft  der  Verf.,  weil  das  Ku- 
pferjodflr  nicht  vollständig  gefällt  wird,  und  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  desselben  aufgelöst  bleibt 

üeber  die  Trennung  des  Wismuthoxydes  von  anderen  Oxyden. 

Statt  der  gewöhnlichen  Methode,  das  Wismnthoxyd  aus  seiner 
salpetersauren  Lösung  durch  Alkalien,  namentlich  durch  kohlensaures 
Ammoniak  lu  &llen,  schlägt  der  Verf.  vor,  dass  man  es  als  basisches 
Ghlorwismuth,  BiCls  +  2BiOt,  fällt 

Um  das  Wismuth  auf  diese  Weise  abzuscheiden,  braucht  man 
nur  die  Lösung  desselben  in  Salpetersäure  mit  etwas  Chlorwasserstoff- 
sfiure  zu  versetzen,  und  das  Gkmze  mit  sehr  vielem  Wasser  zu  ver- 
dflnnen.  Je  mehr  freie  Säure  die  Lösung  enthielt,  desto  grösser  muss 
die  Menge  des  Wassers  sein,  um  das  Wismuth  als  basisches  Ghlor- 
wismuth abzuscheiden ;  man  kann  daher  die  Menge  des  hinzuzusetzen- 
den Wassers  nicht  vorher  bestimmen.  Es  ist  zu  diesem  Zwecke  nö- 
thig,  den  Niederschlag  sich  vollständig  absetzen  zu  lassen,  dann  einen 
Theil  der  klaren  Fltlssigkeit  abzugiessen  und  mit  einer  neuen  Menge 
von  Wasser  zu  versetzen.  Entsteht  dadurch  eine  Trübung,  so  war 
bei  der  ersten  Fällung  nicht  die  hinreichende  Menge  Wasser  ange- 
wandt worden. 

Um  eine  zu  grosse  Menge  von  Wasser  zu  vermeiden ,  muss  man 
die  zu  untersuchende  Wismuthverbindung  in  einer  nicht  zu  grossen 
Menge  von  Salpetersäure,  von  Chlorwasserstoffsäure  oder  von  Königs- 
wasser lösen.  Ist  eine  WismuthlOsnng  zu  verdflnnt,  so  muss  sie  durch  yor> 
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sichtigee  Abdampfen  conoentrirt,  und  der  fröaste  Th6il  dar  finden  Sim 
durchs  Erhitzen  fortgetrieben  werden.  Besteht  die  freie  Stare  nv  as 
Salpetersäure,  so  hat  man  dabei  keinen  Verlust  za  befllrehtoi;  eirt* 
hielt  die  Lösung  aber  Ghlorwasserstoffsäore  oder  KOnigawaaMT«  so 
kann  beim  Abdampfen  der  freien  S&ore  auch  etwas  ChkrwisHQtk 
verflüchtigt  werden.  Es  ist  indess  zu  bemerken,  dass  das  ChkurwismA 
erst  dann  anfängt,  sich  zu  verflachtigen,  wenn  von  der  LOsiuig  der 
grösste  Theil  der  Chlorwasserstoffsäare  abgedampft  worden  ist. 

Will  man  das  Wismnth  in  einer  sehr  sauren  LOenng  besttnineB, 
lo  kann  man  auch,  um  eine  zu  grosse  Menge  Wasser  an  Termeita, 
die  freie  Säure  erst  durch  Ammoniak  oder  Kalihydrat  fast  abstnm- 
pfen;  enthält  eine  Salpetersäure  LOsung  von  Wismuthozjrd  nur  fr^ 
Salpetersäure,  so  braucht  man  viel  weniger  Wasser,  wenn  man  statt 
Chlorwasserstoffsänre  Lösungen  von  alkalischen  Ghlormetallen  hin- 
zusetzt. 

Den  erhaltenen  Niederschlag  behandelt  man  am  zweekfliAsaigBUi, 
ebenso,  wie  früher  von  dem  Schwefelwismuth  ^)  angegeben  ist,  mit 
Cyankalinm,  und  als  metallisches  Wismuth,  doch  erb&lt  man  aacä 
durch  Trocknen  bei  100®  auf  einem  gewogenen  Filter  ziemlieh  gito 
Resultate. 

Eisenoxyd  kann  auf  diese  Weise  nicht  vollständig  vom  Wiimotii- 
oxyde  getrennt  werden,  ebenso  läset  sich  das  Bleioxyd  nicht  «rf  dMt 
Weise  vollständig  vom  Wismuthoxyd  trennen,  da  das  Oüorblei  stfiwsr 
löslich  ist  Man  trennt  das  Bleioxyd  zweckmässig  Tom  Wiamntto^ 
auf  folgende  Weise:  Sind  beide  Oxyde  in  einer  verdQimten  aa«eB 
Lösung  enthalten,  so  wird  dieselbe  durch  Abdampfen  auf  ein  gering« 
Volumen  gebracht,  dann  soviel  Cbloi-wasserstoffsänre  hinzugesetzt,  dm 
alles  Wismuth  gelöst  wird,  wobei  sich  Chlorblei  abscheidet  Mn 
setzt  mau  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu,  lässt  das  Ganze  unter  häafi- 
gem  Umrühren  einige  Zeit  stehen,  fügt  alsdann  Alkohol  (vom  spea 
Gew.  0,8)  hinzu,  rührt  gut  um,  und  lässt  alles  läagere  Zeit  slekei, 
damit  das  schwefelsaure  Bleioxyd  sich  gut  absetzt.    Dasselbe  wird  fil- 
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trirt,  imd  der  Niederschlag  snerst  mit  Wasser,  dem  eine  geringe 
Menge  Alkohol  zugesetzt  ist,  dann  mit  reinem  Alkohol  ausgewascheo» 
In  der  abfiltrirten  Lösung  fällt  man  das  Wismnth  durch  Wasser  als 
testsehes  Chlorwismnth« 

Diese  Methode  ist  genauer  als  die  vom  Yerf.  früher  vorgeschla- 
gene, die  saure  Lösung  der  Chlormetalle  gleich  mit  Alkohol  lu  ver- 
setzen,  wobei  sich  Ghlorblei  ausscheidet,  und  Chlorwismuth  in  Lö- 
sung bleibt  L. 


Ueber  die  Wandenmg  des  Phosphors  in  den  Pflannen« 

Von  Benj.  Corentoinder. 

Compt  rend.  L.  1135  (18.  Juni  1860). 

Die  Asche  der  jungen  Pflanzen  ist  immer  reich  an  Phosphor- 
siure.  Nach  der  Beife  der  Körner  oder  Frttchte  enthalten  die  Sten- 
gel undBlAtter  nur  eine  geringe  Menge  derselben,  was  schon  Saussure 
und  Oarreau  de  Lille  beobachtet  haben.  Bei  vollständiger  Beife 
findet  man  in  dem  Stengel,  den  Blättern  und  der  Wurzel  gewöhnlich 
keine  Spur  Phosphorsäure. 

Die  Phosphorsäpre  ist  in  den  Pflanzen  in  enger  Verbindung  mit 
der  stickstoffhaltigen  Substanz,  bei  Auflösung  der  letzteren  lösen  sich 
auch  die  phosphorsauren  Salze,  bei  der  Coagulation  dprselben  durch 
Einsenken  in  kochendes  Wasser  werden  jene  mitgefallt 

Die  als  Nahrungsmittel  untauglichen  stickstofflosen  Substanzen 
scheinen  keine  Phosphorsäure  zu  enthalten.  In  dem  Pericarp  gewisser 
Frttchte,  wie  Mandeln,  Nttsse,  Haselnflsse  etc.  findet  man  keine  Spur 
derselben,  die  Asche  besteht  zum  grossen  Thcil  aus  Kieselerde  und 
Kalk. 

Die  durch  die  Pflanzen  secemirten  Stoffe  wie  Manna  und  Gkimmi, 
enthalten  gewöhnlich  keine  Phosphorsäure ,  wenn  man  in  ihnen  Spu- 
ren von  Stickstoff  und  Phosphorsäure  gefunden  hat,  so  sind  sie  als 
zufällig  zu  betrachten  und  der  Unreinheit  des  Produktes  zusu- 
schreiben. 

Durch  Zerstampfen  der  Wurzehi  jusiier  Pflanzen,  .^e^^ui^el- 
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rflben,  Gelbrfiben,  Weissrflben  etc.  und  Auswaschen  des  Breies  bÜ 
Wasser  erhält  man  eine  Pflanzenfaser,  welche  noch  Pektose  und  die 
incmstirenden  Substanzen  enthält  Bei  dieser  Operation  bleibi  die 
Phosphorsänre  bei  den  Proteinsmbstanzen;  denn  in  der  griteatMitheSi 
ans  Kieselsäure  nnd  Kalk  bestehenden  Asche  des  Zellgewebes  ist 
keine  bemerkliche  Quantität  derselben  nachzuweisen.  IHe  Asche  der 
trocknen  Blätter  des  Waldes,  welche  den  Winter  Aber  gelegen,  eothilt 
viel  KieseMure,  Eiseu  und  Kalk,  aber  keine  Phosphorsänre. 

Die  auf  Felsen  wachsenden  Meerespflanzen  enthalten  eine  be- 
trächtliche Menge  Phosphorsäure.  Diese  Pflanzen  können  ihren  Phos- 
phorsäuregehalt meistens  nur  aus  dem  Wasser  schöpfen,  es  ist  Ct  in- 
dessen nicht  gelungen,  die  Phosphorsäure  in  dem  Wasser  der  Nordsee 
nachzuweisen;  er  glaubt,  dass  sie  auch  da  an  stickstoffhaltige,  tos 
zerstörten  Organismen  abstammende  Substanzen  gebunden  ist 

Der  Blflthenstanb  der  Blumen  und  die  Sporen  der  Cryptogamea 
enthalten  beträchtliche  Mengen  Phosphorsäure;  kein  Samenkorn  giebt 
eine  Asche,  die  mehr  PhosphorsSure  enthielte,  als  der  Pollen  der 
Lille  (lilium  candidum).  Bekanntlich  ist  die  Asche  des  Samens  der 
Thiere  ebenfalls  reich  an  Phosphorsäure«  J«  8. 


Beiträge  bot  Kenntniss  der  CeroxydulverbindunipexL 

Von  C,  Ozudnowicz. 

3.  pr.  Chem.  LXXX.  16. 

Der  Verf.  hat  verschiedene  Salze  und  Doppelsalze  des  Cerojy- 
dnls  dargestellt  und  untersucht;  in  Betreff  der  Einzelheiten  mflssen 
wir  auf  die  Originalabhandlung  verweisen,  und  geben  hier  nnr  die  Be- 
schreibung der  Methode,  nach  der  der  Verf.  das  Ger  von  Lanthan 
und  Didym  getrennt  hat,  da  sie  etwas  von  der  von  Bnnsen^)  an- 
gegebenen abweicht;  Cer,  Lanthan  nnd  Didym  wurden  ans  schwe- 
dischem Cerit  ausgezogen.  Alsdaon  wurden  die  salpetersaoren  Salze 
von  Ceroxydozydul,  Lauthanozyd,  Didymozyd  und  Magnesia  in  nicht 
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20  grosser  Menge  auf  dem  Sandbade  (bei  260  — SOG*)  nnter  bestftn- 
digem  ümiUhren  erhitzt.  Das  Salz  schmilzt  znerst  in  seinem  Krjstall- 
Wasser,  und  Iftsst  dieses  entweichen;  später  tritt  Zersetzung  ein,  wo- 
bei das  Salz  anfttngs  salpetrige  und  Salpetersäure  entwidcelt,  eine 
milchige  Masse  bildet,  nnd  dann  nnr  Salpetersäure  abgiebt.  Das  Er- 
hitzen unter  beständigem  ümrflhren  setzte  der  Verf.  so  lange  fort, 
bis  sich  am  Boden  der  Schale  braunes  Oxyd  zu  bilden  anfing.  Die 
erkaltete  Masse  wurde  darauf  mit  Tiel  kochendem  Wasser,  und  als- 
dann mit  Wasser,  welches  schwach  mit  Salpetersäure  angesäuert  war, 
behandelt.  Es  schied  sich  hierbei  eine  reichliche  Menge  basisch  sal- 
petersaures Ceroxydul  ans,  welches  durch  Decantiren  gereinigt 
wurde.  Die  bei  diesem  Verfahren  erhaltenen  Laugen  wurden  aber- 
mals zur  Krystallisation  verdampft,  'und  die  Krystalle  wieder  der 
oben  beschriebenen  Behandlung  unterworfen,  wobei  noch  einiges  ba- 
sische Cersalz  gewonnen  wurde.  Die  nun  aus  den  Laugen  erhaltenen 
Krystalle  geben  bei  erneuter  Wiederholung  kein  basisches  Cersala 
mehr  ab.  Da  die  Gkgenwart  der  Magnesia  nicht  die  Oxydation  des 
Cerozyduls  zu  Ceroxyd  bewirkt,  und  die  gänzliche  Entfernung  zur 
Gewinnung  reinen  Lantiianoxyds  schwer  ist,  so  hat  der  Verf.  ihre 
Anwendung  bei  späteren  Abscheidungen  des  Cers  ganz  umgangen,  und 
verfuhr  nach  der  altem  'Methode  von  Herrmann  i),  die  auf  der 
Abscheidnng  des  basisch  schwefelsauren  Ceroxydoxyduls  beruht,  und 
die  in  neuster  Zeit  auch  von  Rammeisberg')  wieder  benutzt  wor- 
den ist.  L, 


Beiträge  rar  Kenntnisa  der  Laathanoxydsalse. 

Von  Demselben. 

J.  pr.  Chem.  LXXX.  31. 

Der  Verf.  hat  fär  die  Darstellung  der  Lautiianoxydverbindungen 
ein  Gemenge  von  Lautbanoxyd  und  Didymoxyd  mit  Magnesia  benutzt, 
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ans  dem  das  Cer  auf  die  in  der  Torigea  Abhandluig  mitgeÜMflte 
Weise  entfernt  worden  war«  Die  Abwesenheit  des  Cera  WHrde  imnä 
das  Nichterscheinen  der  dasselbe  charakterisireaden  Beactionen  eei* 
statirt  Zar  Abscheidang  der  Magnesia  lOste  dar  Verf.  daa  Oiydg^ 
menge  in  Salpetersäure,  versetzte  die  Lösung  mit  ChlonuDnoniaai 
und  fällte  mit  kohlensaurem  Ammoniak;  der  Niederschlag  wurde  wie- 
der gelöst,  und  von  neuem  gefällt |  da  bei  einmaligem  FiUen  siebt 
alle  Magnesia  in  Lösung  blieb.  Schliesslidi  wurden  die  CSarbonate  in 
Salpetersäure  gelöst,  mit  Chlorammonium  versetst,  und  ans  sanrer  Lö- 
sung mit  Oxalsäure  gefällt.  Das  durch  Glahen  der  Oxalate  erhaltene 
Oxyd  zeigte  sich  nun  frei  von  Magnesia.  Das  Ozjd  wurde  mit  einer 
kaum  ausreichenden  Menge  Salpetersäure  versetzt,  wobei  die  Lösung  hii 
auf  eine  geringe  milchige  Trtlbung  (herrOhrend  von  baaiaclieai  Lan- 
thansalze) leicht  in  der  Kälte  erfolgte.  Die  Lösung  wurde  abfiltniii 
in  einer  Porcellanschale  zum  Trocknen  verdampft,  im  Platiatiegel  ge- 
glttht,  gepulvert  und  abermals  einer  anhaltenden  und  hefUgen  Gltthhilii 
Ober  dem  Gebläse  ausgesetzt.  Stark  verdftnnte  SHlpetergftnre  (75  ThL 
Wasser  auf  1  Theil  Salpetersäure  von  1,29  spec.  Gewicht,  gab  mit 
dem  Oxydgemenge  eine  vollständig  klare  Lösung.  Wurden  ans  dieser 
Lösung  die  Oxyde  durch  Natronlauge  wieder  gefällt,  so  nabmen  ae 
auch  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft,  zum  Zeichen  der  Abweaenheit 
von  Ger,  nicht  den  geringsten  gelben  Farbenton  an,  and  Mateo  sid 
darauf  auch  leicht,  wenn  ein  Strom  von  Chlorgas  durch  die  Natron- 
lauge geleitet  wurde,  welche  die  Oxyde  suspendirt  enthielt. 

Das  Lanthanoxyd  suchte  der  Verf.  auf  verschiedene  Weise  vom 
Didymoxyd  zu  trennen,  fand  jedoch  die  von  Mosander^)  ange- 
gegebene Methode  als  die  beste,  obgleich  sie,  trotz  ihrer  grossen 
Umständlichkeit,  nur  eiae  approximative  Scheidang  M  nennen 
ist,  mittelst  welcher  man  ein  nur  fast  didymfreies  Lauthanoxyd  er- 
halten kann.  Was  die  Einzelnheiten  in  Betreff  der  Zusammensetzung 
der  verschiedenen  vom  Verf.  dargestellten  Lanthausalze  anbelangt, 
mdssen  wir  auf  die  Abbaadlung  selbst  verweisen,  nur  wolleli  wit  noch 
anfahren,   dass  der  Yerf.  o«s   der  Untersuchui^  des  sdiwebtoaaiea 
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Salzes  das  Atomgewicht  des  Lautbans  =  46,768  abgeleitet  hat,  aber 
seinen  Berechnungen  doch  das  ktktzlich  von  Holzmann  ^)  auf  Omnd 
aitöfQhrlicherer  Yorsnche  anfgestdlte  Atomgewicht  von  46,4  zu  Oronde 
legt «). 

Sowohl  diese  Arbeit  über  die  Lanthanoxydverbindangen ,  so  wie 
die  vorige  Aber  Ceroxydalverbindnngen  sind  im  Laboratorium  des 
Prof.  Werther  in  Königsberg  ausgeftlhrt.  L. 


QuantitatiYe  Beatiinmung  der  SaLpeteraäure  in  Bohaalpeter. 

Von  Alex.  Müller. 

J.  pr.  Chem.  LXXX.  119. 

Der  Verf.  wendet  die  Ersetzung  von  NO«  durch  Cl  bei  Um- 
wandlung eines  salpetersauren  Salzes  in  ein  Chlbrmetall,  wodurch  je 
ein  Atom  des  8a1z^  um  62—35,5  zr  25,5  leichter  wird ,  zur  Bestimm 
mung  der  Salpeters&ure  auf  in  directem  Wege  an. 

Man  bringt  eine  in  völlig  trockenem  und  neutralem  *)  Zustande 
abgewogene  Menge  des  Nitrats  in  einen  etwa  100  C.  C.  fassenden 
Glaskolben  von  hartem  Ohts,  und  dampft  sie  mit  etwa  der  dreissig- 
fachen  Menge  concentrfrter  Salzsäure  wiederholt  bis  fast  zur  Trockene 
ein,  bis  die  entweichenden  Dftmpfe  nicht  mehr  auf  Oeonpapier  reagiren. 


1)  J.  pr.  Chem,  LXXY.  848. 

3)  Der  Yerf.  hat  aif  der  ZusuDneoBeizung  des  schwefelsauren  Didymoxyds 
das  Atemgeiridit  des  Dfijrms  =s  48,87  abgeleitet;  zugleich  tbeilt  er  mit, 
dass  dieses  Salz  nicht,  wie  Gladstone  (Quat  Jour.  of  the  Chem.  Soc. 
X.  219.  —  J.  pr.  Cbem.  LXXIIL  880)  angiebt,  im  Spectrum  nur  2  ei- 
genthQmliche  Absorptionslinien  zeigt,  sondern  etwa  10,  die  in  yerschiedener 
Stärke  zwischen  dem  gelben  und  Tioletten  Theil  des  Spectrums  auftreten. 

8)  Die  xMethode  ist  natfirlich  nur  anwendbar,  wenn  der  Rohsalpeter  kein 
kohlensaures  Salz  enthält;  bei  der  Darstellung  ans  salpetersaurem  Natron 
mit  kohlensaurem  Kali  kann  im  Rohsalpeter  kohlensaures  Natron  ent- 
halten sein,  was  sich  allerdugs  dureh  die  alkalische  Reaction  zeigt 
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Die  Anwendung  eines  Ventils,  (eine  kleine  OUskagel  mit  Stiel)  be- 
schleunigt die  Zersetzung  der  Salpetersäure  etwas,  iodem  die  atmos» 
phärische  Luft  gehindert  wird,  die  salpetrige  Säure  wieder  n  oiy- 
diren. 

Zuletzt  bringt  man  das  gebildete  Chlorid  in  ein  Poreellaatiegel- 
chen,  dampft  im  Luftbad  zur  Trockene  ein,  f^üht  und  wigt.  Des 
erhaltene  Chlorid  muss  völlig  neutral  sein;  reagiri  es  alkaUsdi,  ss 
war  die  Salpetersäure  noch  nicht  ganz  entfernt,  reagirt  es  sauer,  ss 
war  Schwefelsäure  zugegen,  und  es  ist  nicht  stark  genug  gegWit 
worden.  L. 


Zur  Titrining  des  Siaena. 
Van  Dr.  E,  E$pen$ehied. 

Der  Verf.  benutzt  nach  der  von  Bansen  angegebenen  vefah 
metrischen  Methode  die  Reaction  von  schwefliger  Säure  und  Jodlösvag 
zur  Bestimmung  des  Chamäleontiters. 

Chamäleon  zersetzt  sich  mit  Jodkalium  bei  Gegenwart  von  Salz- 
säure wie  folgt: 
MntO^KO  +  6KJ  +  SHCl  =  2HnCl  +  5J  -f  6KC1  +  8H0. 

Zur  Titerbestimmung  lässt  man  eine  Anzahl  Cubicentimeier  Cha- 
mäleonlOsung  in  eine  mit  Salzsäure  versetzte  Jodkaliumlöaong  eiaflies- 
sen  und  bestimmt  das  frei  gewordene  Jod  nach  Bunsea. 

Bezeichnet  man  mit 
A  die  Anzahl  CC.  Chamäleon 

n  die  Anzahl  der  zur  Entfärbung  nöthigen  Maasse  schwefliger  Säare, 
f  die  Anzahl  CC.  JodlOsung,  welche  zur  Oxydation  dar  Obersehflssjg 

zugesetzten  schwefligen  Säure  nöthig  waren, 
t   die  Anzahl  CC  Jodlösung  fär  1  Maass  schweflige  Säure. 
a  den  Titer  der  Jodlösung, 

f   das  Gewicht  metallischen  Eisens,  welches  durch  1  CC  ChamileoB- 
lösung  angezeigt  wird,  so  ist: 

.  «(nt— tO.  u. 


Bibliographie. 

AnthoB,  8.  F.  Handwörterbucb  der  chenisch-phamaeeutitcheB,  leelulisch- 
chembclieB  uad  pharmaco^osiischen  NomenklatttreB,  oder  Uebersicbt  aller 
lateiBischea,  deutschen,  französischen  Benennungen  simmtlicber  chemisebea 
Prftparaie  des  Handels  und  simmtlicher  rohen  Arzneistoffe.  3.  Aufl.  1. 1.  2. 
Urg.    Uipzig,  Schräg.  k  >/,  RthUr. 

Bihr,  J.  K.  Der  djrnamische  Kreis.  Die  natürliche  Reihenfolge  der  Eleineiile 
und  susammengesetiten  Körper  als  Resultat  der  Beobachtung  ihrer  djuami« 
when  Wirksamkeit    1.  Lfrg.    Dresden,  Tflrk  S^s  Rthlr 

Barruel,  G.  Trait^  de  chimie  technique  appliqu^e  aux  arts  et  k  Industrie, 
k  la  pharmade  et  k  l'agriculture.  Tome  5,  consacrö  a  la  chimie  organique 
generale.    Paris,  F.  Didot  freres,  fils  et  Cie. 

Bericht,  amtlicher  über  die  34.  Versammlung  deutscher  Naturforscher  und 
Aerzte  in  Carlsnibe  im  September  1868.  Herausgegeben  ?on  Bisenlohr 
und  Yolz.    Carisrahe,  Müller.  2  Rthlr. 

Berthelot,  M.  Chimie  organique  forc^e  sur  la  synth^.  Paris,  Mallet-Ba- 
chelier.  20  Fr. 

Boedeker,  C«  Die  Beiiehungen  zwischen  Dichte  und  Zusammensetzung  bei 
festen  und  liquiden  Stoffen.  Ein  Supplement  zu  den  Lehrbüchern  der  Chemie 
und  Mineralogie.    Leipzig,  Arnold.  1  RthUr.  6  Ngr. 

Caf<  (du).  Pr^paration,  propri^tte,  alt^rations  et  falsifieations.  Paris,  F. 
Didot  frires,  iUi  et  <Se. 

d^ffff»  Trait^  pratique  de  la  fabrication  et  de  la  distribution  du  gai  d'dclai- 
rage  et  de  chauffage.  Ou?rage  accompagnö  de  80  pL  cot4es  et  de  nombreu- 
ses  figures  dans  le  teite.  Traduit  de  l'anglais  et  annot^  par  Ed.  Ssnrier. 
Paris,  Lacroiz.  40  Fr. 

Cornaj,  J.  B.  Memoire  sur  let  causes  de  la  eoloration  des  oeuft  des  oiseaus 
et  des  parties  organiques  T^getales.    Paris,  Labö. 

Daille,  L.  De  la  force  chimique  d^nsolubiUt^  an  point  de  Tue  inorgaaique. 
Paris,  y.  Masson. 

Deherain,  P.  P.  Les  eombtnaison  formto  par  deuz  chlorares  sont-ellei  des 
sels?    Recherches  sur  l'emploi  agricole  des  phosphates.    Bfreui,  Hdrissey. 

Do  ehe  rein  er,  F.  Chemische  Schule  der  Pharmade.  Mit  besonderer  Bö- 
rücksichtigung  der  östreicUschen  und  preussiichenl  Pharmakopoen  für  Apo- 
theker und  Aerzte  bearbeitet.    1.  u.  2.  lürg.    Leipzig,  NeuMiitar. 

k  12'/s  Ngr. 


638  Bibliographie. 

Dubotcq,  J.    Pratique  du  Saccbarimitre  Soleil  roodifi^  par  J.  Dubotcq.  Pai^ 

Hannvyer. 
Ferwer,   J.    Chemisch -technische   Untersuchung   des  Trier'schen    Bankalkei 

und  Auffindung  eines  hydraulischen  KaUfes.    Tri^,  linti.  2^1  Ngr. 

Fromberf,  E.    Die  Bereitung  und  Anwendung  der  ScMessbaumwoUe  und  du 

CoUodions  nach  den  beirihrtest«B  Verfahrungsartan.    Quedlinbiirf ,  Basae. 

^/a  Btkk- 
Oarreau,  L.    Recherches  eip^riaMnlaks:  1*  aar  la  disIribHtioB  dm  ■atlires 

minirales  fiies  dana  las  di?ers  organes  das  plantes;  2*  sur  la  mati^ra  aratee 

des  plantes  et  la  circulation  interceliulaire.    Lilie,  AkaB-L6vy. 
GalUe,  A.    Pröds  d'analyse  poiur  la  rechercbe  des  altdratia»  et  falaificatioBi 

des  produits  chimiqiias  et  pbarmacautiques.    Faria,  Ladarc  4  Fr. 

Gar  ding,  Th.    lUustrirte  Gewerbe-Chfmie  «der  die  Chemie  im  ihrer  BaiiabHig 

rar  allgemeinen  Kunst  -  und  Gawerbetbitigkait    8.  n.  9.  Lfrg.    Gi(ltia|sa, 

Vandenboack  und  Rupreckt  a  ^/^  Rttk. 

Girardin,    J.     Analyse   de  ploaieun  produits  d*art   d'uiia  ka«la   «Bliqait^ 

Paria  9  loiprimeria  iBap^riale. 
Oirardia,  J.    La^oaa    de  cfcimia  dUmentaira  appUquie  aus    arta  iadaatricb. 

4.  <dit.    Tome  1.  Chimie  iaorganique.    Paria»  V.  Hassan.  14  ffr. 

Gmelin,  L.    Handbuch  der   Chemie,    bearbeitet  und  herausfegebea  Toa  Jt 

Kraut.    4.  Aufl.  55—57.  Lfrg.    Heidelberg.  Winter.  4  16  Hr- 

—    Handbuch   der  organischen  Chemie,   bearbeitet  und  herauagafcbaa  fia 

K  Ermut.    4.  Aufl.  88—35.  Lfrg.    Heidelbarg,  Winter.  k  16  Vgr. 

Oanod,  B.    Jodom^trie  par  le  chloroforme.    Paris,  Aiartinet 
Gornp-Besanei,  £.  G.  ?•    Tafeln  lur  KrkUürung  dar  Typeathaoria  uad  dir 

Ableitung  der  typischen  Formein   organischer  VerbmdnngaA  yob  de«  Ijrpca. 

Braunschwaig,  Viaweg  u.  Sohn.  .    %  RtWr. 

Grandean,  L.    Mdthode  g^n^rale  d^aAaiyse  des  aavx.    Rackaichaa  aar  la  aa- 

tara    et  la  coroposition  de  Taau  mkii^rale  de  6m|- d- Aianata«  (IfawiM- 

Paris,  Mailet-Bachelier. 
Gris,  A.    Note  sur  las  gralna  de  ftcoia  conta,  nus  dans  Palbamaa  daa  gralBi 

du  Zea  mays  et  du  loiz  lacryma.    Paris,  Martinet 
Graner,  M.    Cours  da  metaüurgie.    Paris,  H6din. 
Handwörterbuch  der  reinen  und  angewandten  Chemie.    Baarbeitat  la  Ver- 

Madung  mit  mabreren  Gelehrten  und  redigirt  ?aa  H.  a.  FekUmg  uad  B*  ädk^ 

7.  Bd.  6—8.  Lfrg.    Braunschweig,  Vieweg  u.  äk>hn.  A  *jb  Rtblr. 

Hartmann,    C    Handbuch  der  Biseakattcngewerbskunda ,  odef  ayatcnatisdie 

Darstellung  dar  Roheisen-,  SUbeisaa-  «ad  der  StahUabrikatiqa  aaf  ikrta 

JeUigen  Staadpunkte.    %  Lfcg.    Leipi%,  Gerbard.  4  RMr. 


Biblfographie.  039 

Ha  «er,  K^  r.  NoÜten  Ober  dt«  KrystalUsatitm  vnd  Daralelliin^  einiger  Ver^ 
binduiifen.    Wien,  Gerold's  Sohn.  2  Ngr. 

—  üeber  einige  teleniaare  Sähe  und  Ae  Darstellung  der  SelensAnre.   Wien, 
Gerold'!  Sohn.  2  Kgr. 

—  lieber   einige  Verbindungen   der  Yaaadinsaure      Wien,  Oerold^s   Sohn. 

2  Ngr. 

Henr  j,  0.  Analyse  et  appr^ciation  de  l'eau  de  Grandrif,  Chermont-Fer- 
rand,  HnUea. 

Kolbe,  H.  Auaf&hrlicbes  Lehrbndl  der  organischen  Chemie.  Zugleich  ab  8. 
u.  4.  Band  su  Graham  -  OttoU  Lehrbuch  der  Chemie.  2.  Bd.  1.  u.  2.  Lfrg. 
Braunschweig,  Vieweg  u.  Sohn.  k  ^/^  Rhthlr. 

Knhlmann,  Fr.  Snr  les  oxydes  de  ftr  et  de  mangan^e  et  certafais  suUatee 
coniidir^s  comme  moyen  de  transport  de  l'oxygine  de  Tair  enr  les  matl^res 
combustibles.    Lille,  Danel. 

Laboulage,  Ch.  De  la  productien  se  la  ehalenr  par  les  afihiltte  chimiques 
et  des  ^qnlfalents  m^nlques  des  cerps.    Paris,  Bourdier  et  Cie. 

Lagard,  A.  Fabrication  et  reTiflcation  du  noir  anfanale.  Valenciennes, 
Prignet 

Longchamps,  M.  Demier  coup  d'oeil  sur  la  chimie  un  mstant  a?ant  desubfar 
Texamen  du  baecakur^at  des  scienees.   Paris,  J.  Delalate. 

Lutx,  H.  C.  Du  rdle  de  l'eau  dans  les  ph^nomines  eUndques.  Paris,  Adr. 
Delahaye. 

Halaguti,  F.    Cours  de  chimie  agricole.    Keanes,  Oberthur. 

Mangln,  A.  Le  Caeao  et  1e  chocelat  consld^r^s  au  point  de  rue  botaniqne, 
chimique,  physiologique  etc.    Paris,  Chiillaumin  et  Cie.  8  Fr. 

Hickel,  A.  F.  Consld^rations  sur  la  teinture  its  soies  en  noir.  Lyon, 
Barrel 

Musprats,  8h.  Theoretische,  praktisdie  und  analytische  Chemie  in  Anwen- 
dung auf  KQnste  und  Gewerbe.  Frei  bearbeitet  Ton  F.  Stohmann.  8.  Bd. 
22.  u.  28.  Lfirg.  Braunschweig,  Schwetsehke  n.  Sohn.  a  12  Ngr. 

Naquet,  A.    De  l'allotrople «t  de  Pisom^rie.    Paris,  J.  B.  Baillitoe  et  fils. 

Nardin,  Ch.    De  l'allotropie  et  de  l'isomirie.    Paris,  Thunot  et  Cie. 

Fielet  VeUständiges  Handbuch  über  die  Wdrme  und  ihre  Anwendung  In 
Künsten  und  Gewerben.  Nach  der  8.  Aufl.  Deutsch  bearbeitet  Ton  C,  Bari' 
mamB.    2.  Bd.    Leipxig,  Gerhard.  dVsRthlr. 

Pelouie,  J.  et  Fr^my,  B.  Tkrait^  de  chimie  g^n^rale,  analytique,  industri- 
elle et  agricole.    8.  €dit    Tome  1.    Hdtalloides.    Paris,  V.  Masson.      15  Fr. 

Postel,  E.  Laienchemie,  oder  leichtfassUche,  an  einfache  Versuche  geknOpfte 
Hauptlehren  der  Chemie  für  Gebildete  aller  Stünde.  2.  Aufl.  Langensatea, 
Schulbuchhandlung  des  thüringischen  Lehrenrereins.  1  Rthlr. 


640  BibUofraphie. 

Povillet,  BL  Notioe  tor  U  poudre sidforvoM  destiMe  k  üAre  Vt§m  MlfmtK 
povr  boisson.    Paris,  Moquet 

Reanault,  Y.  Coun  ^limtiitaire  d«  chimie.  ß.  edit  Tome  4  «t  denkr. 
Paris,  Victor  Masson.    Les  4  ?ol.  20  Fr. 

Ragnault-Strecker's  kurzes  Lolirbuch  der  Clkoiiie.  2.  Bd.  Kanes  Lehr- 
buch der  organischen  Chemie  von  ji,  Strtekw.  8.  And.  Brnonschveif, 
Vieweg  u.  Sohn.  1»/«  Rtklr. 

Rem  lein,  Th.  Deutscher  Gas  -  Kalender.  Kurs  geCasste  Geschichte  dor  Gas- 
beleuchtung nebst  Abhandlungen  über  Fabrikation,  Betrieb,  Materialieo  i. 
s.  w.    MQrnberg,  Stein.  1  Rllür.  6  Ngr. 

Re?eil,  0.  Analyse  sulforomStrique  des  sources  themales  de  Cmmimrti»  (ß€ih 
t9M'Fifr4ne4t)  Analyse  compl^te  de  ni  sources  du  gronpe  des  Omt^.  Parii, 
Germer  Bailliire. 

Roy  eil,  0.  et  0.  Henry.  Notice  s«r  les  eaux,  les  eaui  merei  el  les  seb  de 
IWiet  (B^am).    Paris,  Germer  Baüliere. 

Rochleder,  F.  Ueber  das  Vorkommen  des  FraxhM  in  der  Binde  nm  Assca- 
lus  Hippocastanum.     Wien,  Gerold's  Sohn.  2  Sfr- 

Rollet,  A.    Ueber  die  Eiweisskdrper  des  Bindegewebes.    Wien,  GereM'sSebi. 

8Scr. 
—  Ueber  Lösungsgemenge  ans  KaU-Albuminat  und  phoopkonawea  AlkaK- 
salxen.    Wien,  Gerold's  Sohn.  8  £gr. 

Saintpierre,  C.  De  la  fermentation  et  de  la  putrdfiadiMi.  lliortpslig> 
Boehm  et  fils. 

Saint-Robert,  P.  de.  Sur  Tanatyse  du  charboa  dcetiad  d  U  Cabricatto  de 
la  poudre.    Paris,  Corr^ard. 

S  ch  r a  uf f ,  A.  Ueber  die  Krystallformea  des  Kieselskümnes  (2ZiiOt  SiO^fBO). 
Wien,  Gerold's  Sohn.  ^/,  RtUr. 

Schutxen berger,  P.  Du  (bnctioas  chimiques  du  (bie.  Strasboiurf ,  SUb«- 
mann. 

Tonn  er,  J.  Handbuch  der  MetalUeginingen.  Sine  gribidliche  Anweisoag  alk 
Arten  ?on  MetallgemisckeB  darsustellea.    2.  Aufl.    Quediinbarg,    Baase. 

Vt  Äthlr. 

Wagner,  J.  R.  Jahresbericht  aber  die  Fortschritte  und  Laistni^eB  der  che- 
mischen Technologie  und  technischen  Chemie.  5.  Jahrgang.  I86d.  lelpili. 
0.  Wigand.  8Va  Rthk. 

Zimmermann,  W.  F.  A.    Chemie  fOr  Laien.    42-Ht7.  LDrg.    BerÜB,  Hempd 

d  1/4  RtU. 


Ueber  einige  Derivate  des  Bensidtns. 

Von  Dr.  A,  Borodin. 

(Eingesandt  am  6.  Oktober). 

Als  Beitrag  zur  Kenntniss  der  Derivate  des  Benzidins  will  ich 
die  folgenden  amidartigen  Körper  hier  angeben:  • 

Oxabenzidit  —  O|2(6)02)HiqN2  «  ist  poIyerfOrmig,  in  Was- 
ser, Alkohol,  Aether,  so  wie  in  verdQnnten  S&oren  and  alkalischen 
Losungen  vollkommen  unlöslich.  Mit  starker  Kalilauge  längere  Zeit 
gekocht  wird  es  in  Benzidin  und  Ozals&ure  zerlegt  Wird  die  Sub« 
stanz  Aber  225® — 230®  erhitzt,  so  fängt  sie  an  sich  zu  zersetzen:  es 
sublimirt  ein  gelblicher  pulverförmiger  Körper,  später  destillirt  eine 
ölartige  Flüssigkeit,  und  es  bleibt  ein  kohliger  Bflckstand.  —  Man 
erhält  das  Ozabenzidid  aus  dem  Oxalsäuren  Benzidin  durch  Erhitzen 
des  trockenen  Salzes  auf  200®— 210®.  Das  Oxalsäure  Benzidin  wurde 
durch  Zusammenbringen  der  alkoholischen  Lösungen  des  Benzidins 
und  der  Oxalsäure  dargestellt;  es  scheidet  sich  dabei  als  ein  weisses, 
krjstallinisches,  sehr  schwer  lösliches  PuKer  aus. 

Die  Elementaranalyse  des  Oxabenzidids  gab :  70,81®/^ — 7O,77®/0  C* 
und  4,31®/o-4.30®/o  H. 

Der  Formel  6i, (©^Oj)  HiqN^  entsprechen:  7O,6O®/0  C.  und 
4,20®/o  H. 

Die  Bildung  derselben  lässt  sich  durch  folgende  Gleichung  aus* 
drücken: 

e^HiaN,,  e»H,04  =  e«(eae,jH,oN,  +  2h,o. 

Sulphocarbobenzidid  —   ©nC^jH^oNs  —  ist  ein  gelb- 
liches,  lockeres,  aus  microscopischen  Schuppen  bestehendes  Pulver. 
Es  ist  vollkommen  unlöslich   in   allen  obenerwähnten  Lösungsmittels, 
ZeiUchrift  L  Chemie.  186a  42 
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and  wird  bei  einer  hohen  Temperatur  zersetzt.  Die  DarsteUang  des 
Körpers  ist  die  folgende:  mau  löst  Benzidin  in  Alkohol  auf,  setzt  za 
der  Lösung  Schwefelkohlenstoff,  und  lässt  das  Gemisch  ruhig  stehen. 
Die  FlQssigkeit  trübt  sich  unter  Ausscheidung  von  Schwefelwasserstoff 
es  bildet  sich  ein  gelblicher  Niederschlag,  der  immer  mehr  zauimmt 
Der  Niederschlag,  mit  heissem  Alkohol  behandelt  und ^hwefelkohleih 
Stoff  ausgewaschen  (um  den  etwa  aus  dem  Schwefelwasserstoff  ansge- 
schiedeuen  Schwefel  aufzulösen)  —  und  getrocknet  gab  bei  der 
Analyse  : 

13,880/o  —  14,58%  S.  und  12,41%  —  12,56%  N. 

Der  Formel  6i2(eSjH|oNa  entspricht: 

14,16%  S.  und  12,39%  N. 

Die  Beaction  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedrückt: 
ö«flizN,  +  es,  =  en(GS)HiaN,  +  H^S. 

Benzidin  mit  einem  geringen  Ueberschuss  von  Chlorbenzoyl  anf 
lOQO — 120<^  erhitzt,  erstarrt  zu  einer  festen  Masse  und  enth&lt  dann 
neben  etwas  unzersetztem  Chlorbenzoyl  noch  salzsaures  Benzidin  und 
zwei  Substitutionsderivatc  der  Base.  Das  rohe  Product  wurde  gepulvert 
und  mit  Wasser  behandelt,  um  das  salzsaure  Benzidin  zu  entfernen  und 
den  Ueberschuss  des  Chlorbenzoyls  zu  zersetzen,  und  dann  mit  am- 
moniakhaltigem  Wasser  die  aus  dem  Chlorbenzoyl  entstandene  Ben* 
zoesfiure  ausgezogen.  Das  rückständige  Pulver  wurde  mit  Alkohol 
ausgekocht;  aus  der  filtrirteu  alcoholischen  Flflssigkeit  scheidet  sidi 
beim  Erkalten  das  eine  Substitutiousdcrivat  in  silberglänzenden  Schup- 
pen aus.  Es  löst  sich  ziemlich  schwer  in  Alcohol  und  ist  vollkom- 
men unlöslich  in  Wasser,  verdflnntcn  Säuren  und  alkalischen  Flfissig- 
keiten.  Sein  Schmelzpunkt  liegt  ungefähr  bei  205<^.  Bei  einer  höhe- 
ren Temperatur  wird  es  zersetzt.  Von  diesem  Substitutionsderivate 
habe  ich  yerhältnissmässig  nur  sehr  wenig  erhalten.  Das  Hauptpro- 
duct  ist  ein  in  allen  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  vollkommen  unlös- 
liches Pulver,  dessen  Schmelzpunkt  weit  über  220^  liegt«  Auf  Pla- 
tinblech erhitzt,  brennt  es  nur  schwierig;  das  geschmolzene  Product 
erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse.  Beide  Amide 
werden  durch  Aetzkali,  selbst  in  concentrirter  und  kochender  Lö- 
sung ausserordentlich  schwer  zersetzt 

Ich  mnss  hier  noch  erwähnen,  dass  der  Stickstoff  in  sftmmtlichen 


KekmU,  Aepfel-  und  Weioflliire  aus  gebronton  Bensteiiisiirwi.    643 

hier  anfgefahrten  Körpern  nicht  nach  Will  und  Yarrentrapp's 
Methode  bestimmt  werden  darf^  weil  man  dabei  stets  etwas  in  wenig 
bekommt,  nnd  in  den  Kugelapparat  immer  eine  Substanz  ftbergehii 
die  sich  weder  in  Alcohol  noch  in  Aether  löst 


Ueber  die  Einwirkung  Ton  Brom  auf  Bemateinsäiire  und  dl# 
Überführung  der  gebromten  Bemsteinaäure  in  Weinsäure  und 

Apfelaäurel 

Von  Aug.  Kekuli. 

Bullet   de  PAcademie   royale   de  Belgiqne  2.  serie  tom.  X.  Nr.  7  et 

Bullet  de  la  sociät6  chim.  de  Paris  1860.  208. 
(Auszug  aus  einem  vom  Verf.  mitgeth«  Separatabdruck  der  OriginalablL)« 

Bekanntlich  hat  zuerst  EekuH  0  iin  Jahre  1858  die  Möglich- 
keit der  üeberführung  gewisser  organischer  Säuren  in  andere  von  ver- 
schiedener Atomigkeit,  welche  aber  dieselbe  Menge  von  Kohlenstotf- 
nnd  Wasserstoffatomen  enthalten  und  sich  nur  durch  eine  höhere 
Sauerstoffmenge  von  den  ersteren  unterscheiden,  dargethan.  Er  fährte 
die  Essigsäure  durch  die  Monochloressigsäure  in  Olycolsäure  Aber. 

Kurze  Zeit  nachher  haben  Perkin  undDuppa^),  unabhängig 
von  Eekul^  dieselbe  üeberfflhrung  bewirkt,  indem  sie  mit  Bromes* 
Bigsäure  reagirten. 

Umgekehrt  hat  Ulrich  ')  zuerst  (1859)  die  Zuräckfährung  der 
Milchsäure  in  Propionsäure  bewerkstelligt 

L  a  n  t  e  m  a  n  n  ^)  hat  gezeigt ,  dass  man  mittelst  Jodwasserstoff 
direct  die  Milchsäure  zu  Propionsäure  reduciren  kann.  Schmitt*) 
hat  mit  diesem  Reagens  die  Weinsäure  nnd  Aepfelsäure  zu  Bemstein- 
säure  reducirt.  In  letzter  Zeit  haben  Perkin  undDuppa  die  Bern- 
steinsäure  durch  indirecte  Oxydation  in  Weinsäure  flbergefOhrt 


1)  Ann.  Ch.  Pharm.  CT.  286. 

2)  Ann.  Ch.  Pharm.  CVUl.  106. 
8)  Ann.  Ch.  Pharm.  CIX.  268. 

4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXlIt  217  u.  diese  Zeilichrift  OL  827. 
6)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXIT.  106. 
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Der  Verf.  hat  nan  ebenfalls  seine  Versuche  in  dieser  Richtong 
fortgesetzt,  indem  er  bestrebt  war,  die  betreffenden  bromirten  Bern» 
steinsftaren  sa  erhalten,  am  dieselben  in  Aepfelsäure  und  Weintftore 
Oberzafflhren. 

Die  Einwirkung  von  Brom  anf  Bemstelnsänre  gab  keine  guten 
Resultate.  Bei  der  Rcaction  von  Brom  auf  Silbersnccinat  wurde  reine 
Bemsteinsäore  wieder  erhalten* 

Perkin  und  Duppa  stellen  zuerst  Succinylchlorid  dar,  führen 
dieses  durch  Brom  in  Bibromsuccinylchlorid  Ober,  welches  durch 
Wasser  in  Bibrombernsteinsäure  und  Chlorwasserstoff  umgesetzt  wird. 

Nach  dieser  Methode  ist  es  bis  jetzt  nicht  gelangen  Monobrom- 
bemsteinsänre  zu  erbalten. 

EekuH  wendet  nun  eine  Methode  an,  welche  gestattet  nach 
Belieben  Mono-  oder  Bibrombemsteinsäure  darzustellen  und  noch  den 
Vortheil  grösserer  Einfachheit  bietet. 

Zuwider  der  Erfahrung ,  dass  Chlor  und  {Brom  bei  Gegenwart 
▼on  Wasser  oxydirend  aaf  organische  Substanzen  einwirken,  l&sst 
sich  in  der  Bernsteinsäare  weit  leichter  bei  Gegenwart  Ton  Wasser 
als  im  trocknen  Zustand  Wasserstoff  durch  Brom  ersetzen,  und  wie 
es  scheint,  ist  die  Bildung  der  Mono-  und  Bibrombemsteinsäure  ab- 
hängig von  der  Menge  des  zugesetzten  Wassers. 

Bibrombemsteinsäure.  Die  besten  Bedingungen  sind  die  folgen* 
den:  12  Th.  Bernsteinsäure  werden  mit  33  Th.  Brom  und  12  Tb. 
Wasser  in  zugeschmolzenen  Röhren  auf  150<^  bis  180®  erhitzt  ^).  K 
wandte  Röhren  an,  in  welchen  12  Grm.  Bernsteinsäure  und  11  CG. 
Brom  enthalten  waren.  Nach  vollendeter  Reaction  ist  die  ganze 
Masse  in  kleine  grauliche  Krystalle  verwandelt.  Beim  Oeffnen  der 
Rohre  entweicht  viel  Bromwasserstoff.  Zur  Reinigung  wäscht  man 
die  Krystalle  iu  der  Röhre  selbst  mit  kaltem  Wasser,  löst  sie  sodann 
im  siedenden  auf  und  behandelt  mit  Thierkohle.  Beim  Erkalten  schies- 
sen grosse  vollkommen  weisse  Krystalle  an,  die  Mutterlauge  liefert 
noch  weitere  Ausbeute. 

K.  hat  die  Salze  dieser  Säure   nicht  weiter  studirt,    weil  dies 


1)  Die  Reaction  ;eht  swir  aach  bei  100®  aber  langsam  von  StalfiBi 
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▼on  Perkin  and  Dnppa  geschehen.  Er  hat  nur  die  Bildung  der 
Weinsäure  aus  dem  Silbersaiz  bestätigt.  Ein  nur  kurze  Zeit  dauern- 
des Sieden  mit  Wasser  reicht  hin,  eine  grosse  Masse  des  Salzes  in 
Weinsäure  und  Bromsilber  umzusetzen.  Die  Weinsäure  wurde  in  fol- 
gender Weise  gewonnen.  Das  Filtrat  vom  Bromsilber  wurde  mit 
Schwefelwasserstoff  versetzt,  von  Neuem  filtrirt,  zur  Verjagung  des 
Reagens  abgedampft,  mit  Ammoniak  neutralisirt  und  mit  Chlorbarium 
gefällt  Das  erhaltene  Baryumtartrat  wurde  durch  Schwefelsäure  zer* 
legt  und  durch  Abdampfen  der  Lösung  Weinsäure  in  Krystaüen  er- 
halten. Die  so  erhaltene  Säure  scheint  auf  das  polarisirte  Licht  ohne 
Wirkung  zu  sein. 

Monobrombemst€in$äure  erhielt  Kekul6  bei  Anwendung  gros« 
ser  Mengen  von  Wasser  selbst  dann,  weun  die  Menge  des  Broms  so 
bedeutend  war,  dass  sie  zur  Bildung  voi\  Bibromsäure  ausgereicht 
hätte. 

Die  Monobrombemstcinsänre  ist  farblos  wie  die  Bibromsäure 
aber  weit  löslicher  in  Wasser.  Sie  krystallisirt  schwieriger  und  ihre 
Krystalle  sind  viel  kleiner. 

Die  Monobrombernsteinsäure  fällt  das  Silbernitrat  und  das  Salz 
zersetzt  sich  sehr  leicht,  aber  E.  zog  es  doch  vor  zur  üeberftlhrung 
in  Aepfelsäure  in  die  Lösung  der  reinen  Monobrombernsteinsäure 
Silberoxyd  einzutragen.  Es  bildet  sich  sofort  ein  weisses  Salz,  wel- 
ches sich  aber  alsbald  zersetzt,  besonders  in  der  Siedehitze  unter  Ab- 
scheidung von  Bromsilber.  Die  Aepfelsäure  haltige  Lösung  wurde 
mit  Schwefelwasserstoff  versetzt  und  das  Filtrat  im  Wasaerbad  einge- 
dampft. Der  Rückstand  stellte  eine  unvollkommen  krystallisirte 
Masse  dar.  Sie  wurde  von  Neuem  gelöst  und  genau  mit  Barytwasser 
gesättigt.  Beim  Abdampfen  durch  Siedon  fiel  ein  weisses  amorphes 
Salz  nieder ,  welches  sich  bei  der  Analyse  als  04H46a205  erwies.  Die 
Lösung  desselben  in  Salpetersäure  mit  Ammoniak  neutralisirt,  zeigte 
dieselben  Reactionen  wie  gewöhnliches  äpfelsaures  Ammoniak. 

Die  Ueberführung  der  Weinsäure  und  Aepfelsäure  in  Bernstein- 
säure und  umgekehrt  die  Bildung  der  beiden  crstcren  aus  der  letzteren 
lassen  keinen  Zweifel  über  den  genetischen  Zusammenhang  jener 
beiden  Säuren  mit  der  Bernsteinsäure  und  in  Folge  dessen  mit  an- 
dern   den  Alcoholen  zugehörigen  Körpern.     Die   Aepfel-  und  Wein- 
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Säure  finden  jetst  ihre  Stelle  in  dem  System,  welches  von  vieleii  Che- 
mikern in  neuerer  Zeit  adoptirt  worden  ist* 

Dieses  System  findet  sidi  vervollständigt  in  der  folgenden  Ta- 
bdle,  in  welcher  neben  den  allgemeinen  Formeln  die  Formeln  der  so 
dieser  Gruppe  gehörigen  Substanzen  aufgestellt  sind. 

Die  Formeln  mehrerer  noch  wenig  studirter  Verbindungen  sind 
mit  Fragezeichen  versehen. 

Die  Verbindcngen,  deren  Radicale  nur  Kohlenstoff  und  Wasser- 
stoff enthalten  sind  Alkohole  und  zeigen  keinen  bestimmt  aosgespro- 
chenen  sauren  Charakter.  Wahrend  die  Verbindungen  mit  sauerstoff- 
haltigen Radicalen  ausgesprochene  Säuren  darstellen. 

Unter  diesen  sind  diejenigen,  welche  1  Atom  Sauerstoff  im 
Badical  enthalten  einbasisch,  welche  2  Atom  enthalten  2  basisch 
und  so  fort  Es  ist  somit  die  Basicität  einer  Säure  nicht 
abhängig  von  der  Anzahl  der  typischen  Wasserstoffatome,  sonden 
sie  richtet  sich  nach  der  Anzahl  der  Sauerstoffatome  im  Badical,  so 
dass  also  die  Basicität  einer  Säure  unabhängig  ist  von  ihrer  AU>- 
migkdt.  E. 
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1)  In  Bezug  auf  die  ElgenthQmlichkeit  der  Kohlensäure,  dasf  sie  sich  wie  eloe  iwi 
basische  Säure  yerhält,  wiewohl  sie  homolog  mit  der  Glycolsäure  ist,  TorgL  Kekali 
Lehrb.  d.  org.  Chemie  S.  175.  K. 


648  Fof ter,  UeWr  Ao 

Ueber  AcetoxybOTKaTnlimfture. 

Von  0.  E.  Foiter. 

Bullet,  de  FAcadcmie  roj.  de  Belg.  2.  serie  tom.  X.  Nr.  7  und  BolL 
de  la  societö  chimiqae  ä  Paris  1860.  214). 

(Aaszng  aus  einem  y.  Verf.  mitgeth.  Separatabdruck   d.  Originalabh.). 

Der  Verf.  bezeichnet  mit  diesem  Namen  eine  der  Hipparsäore 
isomere  Säure,  welche  er  auf  folgende  verschiedene  Weisen  darstellte. 

1)  Durch  Erhitzen  von  Oxybenzaminsäure  ')  mit  Elssigsäure  in 
einer  zugeschmolzenen  Röhre.  Bei  130*  —  140*  wird  die  Masse 
flüssig  und  bei  160*  wieder  fest.  Die  Reaction  findet  nach  folgender 
Gleichung  statt: 

2)  Durch  Einwirkung  von  Cbloracetyl  auf  oxybenzaminsaures 
Zink.    Die  Reaction  verläuft  bei  100*  nach  folgender  Gleichung: 

e^HgZnNOa  +  e^HjeCl  =  egH^NO,  +  ZnCL 

3)  Durch  Reaction  von  Essigsäure  auf  oxybenzaminsaures  Zink. 
Die  erste  Reaction  ist  die  ergiebigste«   Man  löst  das  Product  in 

einem  Alkali  und  fällt  mit  Chlorwasserstoff.  Durch  2  oder  Smaliges 
Umkrystallisiren  und  Behandeln  mit  Thierkohle  ist  die  SAure  leicht 
zu  reinigen. 

Sie  stellt  dann  ein  weisses  aus  mikroskopischen  Erystallen  be- 
stehendes Pulver  dar,  beinahe  unlöslich  in  kaltem  Wasser  und  Aether. 
Siedendes  Wasser  löst  wenig,  siedender  Alkohol  dagegen  viel  davon 
auf,  beim  Erkalten  sich  fast  vollständig  wieder  abscheidend.  Sie 
schmilzt  bei  220*  bis  230*  und  sublimirt  theilweise  unzersetzt. 

Mit  Wasser  und  verdtlnnten  Säuren  kann  sie  ohne  Zersetzung 
gekocht  werden.  Wenn  man  sie  aber  mit  verdtinnter  Schwefelsäure 
auf  140*  erhitzt,  so  wird  sie  in  Essigsäure  und  Oxybenzaminsäure 
zerlegt 

Ebenso  wird  sie  durch  alkoholische  Salzsäurelösung  in  Essigäther 


1)  Gewöhnlich  nennt  man  diese  Säure  BenzamiBtättre   oder  AmidobeBSo€- 
iäure. 
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und  Qxybenzaminsäiireäther  zersetzt.  Dabei  wird  jedoch  ein  Theil 
unter  Abscheidang  von  Oxybenzaminsäure  zerlegt  and  es  gelang  nicht 
den  Oxybenzaminsäareäther  davon  zu  scheiden,  er  konnte  auch  auf 
andere  Weise  nicht  vollkommen  rein  erhalten  werden. 

Bei  der  Behandlang  von  Acetozybenzaminsäare  mit  salpetriger 
Sftare  zor  DarstellaDg  von  Acetozybenzaminsäure  wnrden  nar  nitrirte 
Prodacte  erhalten. 

Der  Verf.  hat  verschiedene  Salze  dargestellt  and  analysirt. 

Darch  Reaction  von  Benzoylchlorid  anf  ozybenzaminsaares  Zink 
wnrde  eine  in  Aether  und  kaltem  Wazser  unlösliche  Substanz  erhalten, 
deren  Stickstoffgehalt  nach  Dumas  bestimmt,  fflr  'die  Zusammen- 
setzang  der  Benzoyloxybenzaminsäore  spricht. 

Der  Verf.  fügt  Betracbtnngen  bei,  Ober  die  Beziehungen  zwi- 
schen der  Acetoxybenzaminsäure  und  der  Hippursäure. 

Cfdoracetyl    Oxybenzaminn,  Zink    Acetoxyhenzamins. 
etH,eCl  +  G^HeNZnO,  =  GgHgNO,  +  ZnCl. 

Chlorbenzoyl      Glycinzink  Hippursäure 

G^HjeCl  +  €aH4ZnNea  =  G^H^NO,  +  ZnCl. 

BeidejSäuren  zerlegen  sich  in  analoger  Weise  anter  dem  Einfloss 
von  Wasser: 

Acetoxyhenzamins,  Essigsäure    Oxybenzamins. 

GgHgNO,  +   H^e  =  G^E^e^  +  e^H^NO,* 

Hippursäure  Benzonsäure    Glycin 

GgHgNO,  +   H,e  =  G^HgO,  +  GaHjNO,. 

Der  einfachste  Ausdruck  für  diese  Analogie  w&re  sicher  der,  die 
Acetoxybenzaminsfture  als  Oxybenzaminsäure  zu  schreiben,  in  welcher 
1  Atom  Wasserstoff  durch  Acetyl,  and  die  Hippursäure  als  Glycin, 
in  welchem  1  Atom  Wasserstoff  durch  Benzoyl  vertreten  ist 

Dann  fragt  es  sich  aber,  welche  rationelle  Formel  soll  man  dem 
Glycin  einerseits  uud  der  Oxybenzaminsäure  anderseits  beilegen. 

Wenn  man  die  Entstehung  der  beiden  Körper  allein  berflcksich- 
tigt,  so  kann  man  sie  in  folgenden  Formeln  darstellen: 
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Olydn  Oxybensamüuäure 

(Amidoessigsäuro)  (AmidobcnsoSsäare). 

Will  man  ein  ßild  ihres  chemischen  Verhaltens  geben,  so  drOckt 
man  sie  nach  dem  Verf.  in  folgender  Weise  aus: 

Glycin  Oxybenzaminsäure  Typtu 

Hl  Ei  H» 

h|n  h(n  H  N 

Hiernach  lassen  sich  die  Hippursäure  and  die  AcetoxybetuainiB- 
säure  durch  folgende  rationelle  Formeln  ansdrflcken: 


Hippuriäure  Acetoxybemamintäure 

H,  Hl 


iHaeJN 


e,H,ejN  e 

Der  Unterschied  dieser  beiden  isomeren  Körper  lä&st  sich  dau 
in  folgender  Weise  deutlich  machen: 

In  der  Hippursäure  ist  das  Radical  der  Essigsäorereihe  fwttbt- 
sisch  und  das  Radical  der  Benzo6säurereihe  einbasisch ;  in  der  Aoe- 
toxybenzaminsäurß  ist  nmgß/^ehrt  das  Radical  der  Essigs&arereihe  ein- 
basich  und  dasjenige  der  Benzoßsäurereihe  zweibasisch. 

Der  Verf.  bemerkt  noch,  dass  er  die  Originalität  der  Htppu^ 
Bäureformel  nicht  beansprucht.  Gerhardt  hat  schon  die  Hippu^ 
Bäure  als  Benzoylglycin  betrachtet.  Die  Formeln  für  Olycin  und  Oxy- 
benzaminsäure sind  von  Kekuld  vorgeschlagen  worden.  Dieser  wflrde 
ohne  Zweifel  die  von  dem  Verf.  fflr  die  Hippursäure  gegebene  Formel 
ebenso  geschrieben  haben,  wenn  sich  Gelegenheit  dazu  geboten  hätte, 
dafür  spricht  seine  Formel  für  die  Benzoglycolsäure.  (S.  Kekolfs 
Lehrb.  8.  130).  E 
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UeberfQlirung  des  ölbildenden  Gases  in  ozganische  Säuren, 

Von  A.  Wurtz. 

Compt  rend.  LI.  162.  (30.  Juli  1860.) 

Nachdem  es  W.  gelangen  war  das  Glycol  in  Olycolsäore  und 
Oxalsäure  and  das  Propylenglycol  in  Milchsäure  flberzufflhren,  hielt 
er  es  für  wahrscheinlich,  dass  die  Glycole  die  Alkohole  der  zweiato- 
migen Säupen  sind.  Das  Verhalten  der  von  W.  entdeckten  Poly- 
ftthylenglycole  scheint  diese  Ansicht  zu  bestätigen  und  eröffnet 
vielleicht  die  Aussicht  auf  die  Möglichkeit,  die  bisher  nur  von  dem 
Pflanzenorganismus  dargestellten  complicirtcren  organischen  Säuren 
synthetisch  darzustellen.  —  Durch  Oxydation  des  Diithylcnglycols 
vermittelst  Platinmohr  oder  durch  Salpetersäure  erhielt  W.  eine  mit 
der  Aepfelsäure  isomere  Säure,  die  vielleicht  identisch  mit  einer  von 
Heintz  bei  Gelegenheit  der  Darstellung  der  Glycolsäurc  erhaltenen 
Säure  ist.  Bei  der  Oxydation  des  Diäthylenglycols  durch  Salpeter- 
säure findet  eine  lebhafte  Entwicklung  von  rothen  Dämpfen  statt 
Durch  Abdampfen  zur  Trockne  erhält  man  eine  Krystallmasse,  die  in 
Wasser  gelöst,  mit  Kalkmilch  gesättigt,  zum  Kochen  erhitzt  und  fil- 
tnrt  wird,  wobei  oxalsaurer  Kalk  zurückbleibt  Die  aus  der  filtrirten 
Flflssigkeit  beim  Erkalten  sich  absetzenden  Itingen  Nadeln  besitzen  die 
Zusammensetzung  des  äpfelsauren  Kalks  O^E^Csl^B^  -}*  ^  ^^m  ^^^  ^^'' 
lieren  die  6  At  Krystallwasser  erst  bei  160^  vollständig  und  müssen 
daher  bei  170®  getrocknet  werden.  Im  kalten  Wasser  sind  die  Kry- 
stalle  nur  schwierig,  in  kochendem  Wasser  dagegen  leicht  löslich,  die 
gesättigte  heisse  Lösung  giebt  mit  Silberlösung  einen  weissen  körnigen 
Niederschlag,  der  sich  beim  Erkalten  der  Flflssigkeit  noch  vermehrt 
Das  entstandene  Silbersalz  ist 

Durch  Schwefelwasserstoff  beim  Suspendiren  in  Wasser  zersetzt, 
liefert  das  Silbersalz  eine  saure  Flflssigkeit,  aus  welcher  sich  bei  ge- 
eigneter Concentration  grosse  Krystalle  (rhomboidische  Prismen)  ab- 
setzen, welche  einen  sauren  Geschmack  besitzen  und  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslieh  sind.    Ihre  Zusammensetzung  ist 


652     Wnrtif  Ueberf&hnuif  des  ölbildendea  Gaset  in  organifdie 

sie  yerwittern  allmftlig  an  der  Luft,  indem  sie  1  Ai.  Wasser  Terliertn; 
im  laftleeren  Raum  oder  bei  100®  verlieren  sie  dieses  Wasser  sehr 
rasch.  Bei  148®  schmilzt  das  trockne  Salz  und  gesteht  beim  Erkaltec 
zu  einer  krystallinischen  Masse,  bei  250®  bis  270*  entwickelt  es  eis 
mit  blauer  Flamme  brennbares  Gasgemenge,  das  nur  eine  kleine 
Menge  Kohlensäure  enthält.  Wird  der  Rückstand  Aber  freiem  Featr 
destillirt,  so  geht  eine  dicke,  nach  einiger  Zeit  zu  einer  krystalM 
schen  Masse  gestehende  Fltlssigkeit,  eine  wahre  Pyrosäor^  ttbcr. 

Durch   das  beschriebene  Verhalten   unterscheidet   sich  die  nese 
Säure  hinreichend  von  der  Aepleisäure,  dagegen  zerlegt  sie  sich  beii 
Erhitzen  mit  Kali  wie  diese  in  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Wasserstoff 
e^E^K^iß^  4-  KHO  =  G,K,e4  +  e,H,KO,  -I-  H,^ 

Theilt  man  eine  conceutrirte  Lösung  der  neuen  Säure  in  zwei 
gleiche  Theile,  neutralisirt  einen  Theil  mit  Kali  und  fügt  den  andern 
hinzu,  so  erhält  man  einen  schwer  löslichen  Niederschlag  eines  sauren 
Salzes,  das  dem  Weinstein  älmlich  sieht.  Das  Salz  ist  wasserleer  ood 
hat  die  Zusammensetzung  ii^^U^KO^;  in  einer  Glasröhre  erliiut 
schwärzt  es  sich  und  verbreitet  den  Geruch  des  brennenden  Zuckers^ 
seine  Lösung  schimmelt  an  der  Luft. 

Durch  Oxydation  des  Triäthylenglycols  mit  Salpetersäure  in 
ganz  ähnlicher  Weise  erhielt  W.  neben  dem  vorhergehenden  ein  1^ 
liebes  in  Seidenbüscheln  krystallisirendes  Kalksalz  von  der  Formel 

OfHgCa^Og , 
woraus  das  Silbersalz  dargestellt   wurde.    Aus  letzterem   wurde  nach 
dem  Zersetzen  mit  Schwefelwasserstoff  die  nicht  krystalUsirende,  sos- 
dern  nur  eine  syrupartige  Masse  bildende  Säure  erhalten. 

Man  kann  die  Bildung  dieser  Säuren  durch  Umwandlang  des  Ra- 
dikals Aethylen  62H4  in  Glycotyl  Bfi^ß  erklären«  Die  folgendes 
Formeln  zeigen  die  Beziehungen  zwischen  den  Glycolen  und  den  neaea 
Säuren: 


Glycol 

Olycolsfture 

Di&thylenglycol 

e,H,e  e, 

Oiglycolsaore 

Hofmuniii  Zar  Geschichte  der  lusammeiifesetxttB  Ammpaiake^       653 

Triäthyleuglycol  Triglycoläthylensäure. 

Man  sieht  wohl,  dass  sich  aach  noch  andere  Säuren  darch  Oxydation 
der  Polyäthylenglycole  bilden  können.  Die  Entstehung  der  neuen  Sftu- 
rcn  kann  auch  noch  durch  andere  Formeln  ausgedrtlckt  werden;  sie 
könnten  anstatt  2  At.  Glycotyl ,  1  At.  Oxalyl  und  2  At.  Aethylen  ent- 
halten, in   diesem  Falle   wäre  ihre  Constitution  in  folgender  Weise 

ausgedrfikt 

G,H4)  e,H4N 

020,(0,    und    e,H4(^ 

J,  8. 


Zur  Gfresohiohte  der  zusammengesetzten  Ammoniake. 
Von  W,  Hofmann. 

Compt.  rend.  LI.  234.  (13.  August  1860.) 

umgekehrte  Substitution.  —  Vor  einigen  Jahren  hat  H. 
gezeigt,  dass  das  Chlorflr  oder  Jodtlr  eines  quaternären  Ammoniuma 
sich  unter  dem  Einflass  der  Wnrme  in  ein  Chlorür  oder  Jodflr  eines 
Alkoholradikah  und  ein  tertiäres  Monoaniin  spaltet;  in  neuerer  Zeit 
hat  er  die  Wirkung  der  Wärme  auf  die  tertiären,  secundären  und  pri- 
mären Ammoniumsalze  untersucht.  Diese  Körper  erleiden  eine  analoge 
Zersetzung,  das  ChlorUr  eines  tertiären  Ammoniums  liefert  bei  der 
Destillation  das  Chlorür  eines  Alkoholradikals  und  ein  secundäres  Mo- 
noamin,  das  Chlorflr  eines  secundären  Ammoniums  liefert  das  Cfalo* 
rtlr  eines  Alkoholradikals  und  ein  primäres  Monoamln,  und  das  Ghlo« 
rür  eines  primären  Ammoniums  giebt  zuletzt  das  Chlorür  eines 
Alkoholradikals  und  Ammoniak»  Man  hat  daher  eine  aufsteigende 
und  eine  absteigende  Reihe  von  Substitutionen.  Als  Beispiel  mögen 
die  Aethylammoniumsalze  dienen. 
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Aufsteigende  Reihe 

NH,  +  ejHjCl  =  [(e^H5)H,N]Cl 

Chorftthyl      AethylammoDiamchlorOr 
(eaH5)H,N  +  CjHjCl  =  [(e,H5)aH,N]CI 
Aethylamin  Diäthylammoniamchorür 

(e,U5),HN  +  ejH^Cl  =  [(e2H5)3HN]Cl 
Di&thylamin  Tri&thylammonittiDehlorttr 

(e,H»),N  +  e^HeCl  =  [(e,H5)4N]Cl 
Triäthylamin  TetraäthylammoniamchlorOr 

Absteigende  Reihe 

[(eiH5)4N]Cl      =  ©jH^CI  +  («,H,),N 

[(6aH5)3H^]Cl   =  «jHjCl  +  (€^H5),HN 

l(6,H5),H,N]CI  =  €,H,C1  +  (€,H5)H,N 

[(eaH5)H,N]Cl    =  «jHaCl  +  H,N. 

Diese  Reactionen  sind  in  der  Praxis  leider  nur  einer  beschränk- 
ten Anwendung  fähig,  indem  die  Reinheit  der  Resultate  durch  meh- 
rere Umstände  getrflbt  wird.  Ist  die  Temperatur  nicht  hoch  genug» 
80  verflüchtigt  sich  ein  Theil  des  Salzes  unzersetzt  oder  es  wird  eiB 
Theil  des  Salzes  in  dem  Hals  der  Retorte  oder  in  der  Vorlage  wie- 
dereraeugt,  oder  es  entsteht,  wenn  die  Temperatur  zu  hoch  ist,  aif 
dem  einatomigen  Alkoholchlorür  ein  zweiatomiges  Radikal  und  Sab* 
säure,  die  mit  dem  durch  die  Reacüon  frei  gewordenen  HonoamiD 
ein  Salz  bildet,  das  seinerseits  ebenfalls  eine  Zersetzung  erleidet.  So 
giebt  das  Diäthylammoniumchlorür  zugleich  Elayl  und  Aetbylammo- 
niumchlorflr  mit  dem  Chlorätbyl  und  Aethylamin;  das  Aethylanmo- 
ninmchlorfir  spaltet  eich  von  neuem  in  Chloräthyl  und  Ammoniak. 
Durch  die  entsprechenden  Reactionen  in  der  Phosphorreihe  hofft  H. 
das  Aethylphosphin  und  das  Diäthylphosphin  zu  erhalten. 

J.  S. 
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Ueber  die  abnormen  Dampfdiohten* 

Von  W.  Hof  mann. 

Compt  rend.  LI.  238. 

Die  anscheiDend  abnormen  Dampfdichten  der  Hydrate  der  Dia- 
roinbasen  hat  H.  schon  früher  dnrch  die  Annahme  zn  erklären  gesucht, 
die  Dämpfe  dieser  Substanzen  seien  ein  Gemenge  von  wasserleerer  Base 
und  Wasserdampf.  Er  hat  diese  Ansicht  nun  experimentell  bestätigt 
Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  auf  Aethylendiamin  erhält  man  eine 
Reihe  von  Aethylderivaten,  von  denen  die  flflssige  Diäthylverbindung 

ein  Hydrat  bildet,  das  krystallisirt,  sehr  beständig  ist  und  die  Zusam- 
mensetzung ,, 

€,Hi,N,e  =  («,H,),  N,  +  H,e 
H^i 

116 

besitzt.    Die  theoretische  Dampfdichte  der  wasserfreien  Base  ist  — 

=  58,  die  gefundene  57,61 ;  die  gefundene  Dampfdichte  des  krystal* 
linischen  Hydrats  ist  33,2;  bei  der  Annahme,  die  letztere  Substans 
zerlege  sich   in   wasserleere   Base   und    Wasser,  ist  die  theoretische 

Dampfdichte  ^ —  =  33,5.    Dass  bei  20®  Aber  dem  Siedepunkt 

eine  solche  Entmischung  Statt  findet,  beweist  H.  dadurch,  dass  er 
den  Wasserdampf  durch  Baryt  absorbiren  lab  st,  wodurch  der  Dampf 
auf  die  Hälfte  seines  ursprünglichen  Volums  reducirt  wird. 

Der  obere  Theil  einer  mit  Quecksilber  gefttllten  und  in  die 
W^anne  umgestülpten  Glasröhre  wurde  mit  einer  anderen  an  beiden 
Enden  offenen  Glasröhre  umgeben,  die  ungefähr  den  dreifachen  Durch- 
messer der  ersteren  Köhre  hatte.  Der  ringförmige  Raum  zwischen 
beiden  Röhren  wurde  unten  durch  einen  fest  schliessenden  Kork  ge- 
schlossen. Das  Gefäss,  welches  in  dieser  Weise  um  die  Röhre  gebiK 
det  worden  war,  wurde  mit  einer  oben  offenen  Kupferröhre  versehen, 
die  unten  ebenfalls  in  den  Kork  befestigt  wurde.  -Nachdem  das  Gefäss 
mit  Paraffin  gefüllt  und   die  Kupferröhre   mit   einer  Lampe  erliitzt 


656  Carle t,  Künstliche  Bildung  tod  Trtabenslan. 

worden  war,  konnte  der  obere  Theil  der  Röhre  leicht  bei  einer  hohen 
Temperatur  erhalten  werden,  während  der  in  die  Wanne  tauchende 
Theil  zugänglich  war.  Nachdem  eine  Portion  der  wässrigen  Base  in 
die  Röhre  gebracht  und  in  Dampf  Terwandelt,  und  dessen  Volum  ge- 
messen worden  war,  wurden  einige  Stackchen  Baryt  in  die  Röhre 
gebracht  und  die  Temperatur  zugleich  constant  erhalten.  Von  dem 
Augenblick,  wo  der  Baryt  den  Dampf  erreichte,  stieg  das  Quecksilber 
und  blieb  erst  stehen,  nachdem  der  Dampf  auf  ein  Volam  redudrt 
war,  das  nach  den  nöthigen  Correctionen  der  Hälfte  des  anfänglichen 
Volums  entsprach.  J.  8. 


Künstliche  Bildung  von  Traubensfture. 
Von  H.  CarleU 

(Compt.  rend.  LI.  137.) 

In  ähnlicher  Weise  wie  Liebig  durch  Oxydation  des  Uilchzucken 
durch  Salpetersäure  Weinsäure  darstellte,  erhielt  C.  aus  Dulcit  Traa- 
bensäure.  Die  Menge  derselben  betrug  1  ^/^  bis  2  Proc.  vom  Gewicht 
des  verwendeten  Dulcits.  Die  gewonnene  Säure  zeigte  die  Zusammen- 
setzung, die  chemischen  und  optischen  Eigenschaften  der  Traubens&nre; 
die  daraus  dargestellten  Krystalle  von  linksdrehendem  traubensanrea 
Cinchonin  gaben  eine  Lösung,  die  mit  Chlorcalcium  nicht  sogleich, 
dagegen  mit  rechtsdrehendem  weinsaurem  Ammoniak  und  Chlorcalcium 
versetzt  sogleich  einen  Niederschlag  erzeugte,  der  unter  dem  Mikro- 
skop die  langen  Nadeln  des  traubensauren  Kalkes  zeigt,  während  der 
im  Verlauf  der  Zeit  mit  linksdrehendem  weinsaurem  Cinchonin  und 
dem  Ealksaiz  erhaltene  Niederschlag  aus  Oktaödern  von  weinsaorem 
Kalk  besteht.  J.  S. 


Ueber  die  Znsammensetziing  von  Uebermangan. 

Von  M.  Mackuca* 

Compt.  rend.  LI.  140.  (25.  Juli  1860.) 

M.  hat  in  dem  Laboratorium  von  Wurtz  die  Zusammensetsnng 
der  Ueberm'angansäure  untersucht  und  der  Angabe  von  Phipaon  ent- 


B^ckamp,  Geschichte  der  Stärke,  des  Gammis  a.  s.  w.  QSJ 

gegen  gefunden,  dass  sie  die  von  Mitscherlich  angegebenen  Za- 
sammensetzung  liat;  das  Kalisalz  ist  MojKOs,  es  wurde  analysirt: 
1)  indem  Mangan  and  Kali  nach  der  gewöhnlichen  Methode  bestimmt 
wurden;  2)  indem  man  die  Menge  Chlor  bestimmte,  die  durch  die 
Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Übermangansaures  Kali  entbunden 
wurde,  letztere  betrug  112,0  bis  112,18  fflr  100  Th.  des  Salzes. 

J.  S. 


Zur  Gesohiohte  der  Stärke,  des  Gummis  und  des  Duloits. 

Von  B ^champ. 

Ck)mpl.  rend.  LI.  255.  (13.  Aug.  1860.) 

Durch  Auflösen  von  Stärke,  Gummi  und  Dulcit  in  Salpetersäure 
und  Vermischen  mit  conc.  Schwefelsäure  hat  B.  folgende  Yerbindun* 
gen  dargestellt: 

Zweifach  salpetersaures  Dextrin  der  Stärke  Ci^HgOg,  2N0g. 
Aus  seiner  Lösung  in  Alkohol  erhält  man  es  in  harten,  glasartigen 
Tafeln. 

Salpetersaures  Gummi  Ci^HgOg,  NO«.  Weisse  Masse  in  Alke* 
hol  löslich. 

Zweifach  salpetersaures  Gummi  CxiHgOs,  2N05.  Pulverig,  in 
Alkohol  theilweise  löslich. 

Dreifach  salpetersaurer  Dulcit  GeH40g,  SNOg.  Krystallisirt  aus 
der  alkoholischen  Lösung  in  weissen  Nadeln. 

Zweifach  salpetersaurer  Dulcit  €50504,  2NO9.  Bildet  silsh  aus 
dem  vorhergehenden  bei  30®  —  45®  im  Verlauf  der  Zeit.  B.  wird 
diese  Körper  ausführlicher  beschreiben.  J.  S. 


Ueber  Fexücillium  glaucum  und  die  moleoulare  Dissymetrie 
natürlicher  organischer  Produkte. 

Von  Paiteur. 

Compt.  rend.  LI.  298.  (20.  August  1860.) 

Löst  man  reines  paraweinsaures  Ammoniak  and  eine  sehr  ge- 
Zettfchrift  t  Chemie  186a  48 
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riBfe  MeDge  eines  Phosphats  in  Wasser  anf  und  aftet  eiiuge  Sporea 
TOP  Penicilliam  glaucum  hinein,  so  entwickeln  sich  dieselben  und  er- 
aeng:en  die  Matterpflanze  wieder,  deren  Gewicht  nach  nnd  nach  in 
bemerkbarer  Weise  zunimmt,  indem  sie  Nahrung  aus  dem  Sauerstofl 
der  Luft  nnd  den  unorganischen  und  organischen  Elementen  der  Lo- 
sung schöpft.  In  dem  Yerhältniss  als  die  Pflanze  wächst,  verschwindet 
die  Recht&iweinsfture  und  Linksweinsäurc  bleibt  in  der  Lösung,  aus 
der  sie  leicht  isolirt  werden  kann.  Wenn  man  sich  des  Rohrzucken 
anstatt  der  Paraweinsäure  bedient,  so  wird  der  Zucker  gänzlich  um- 
geändert J.  S. 


lieber  das  Atomgewicht  des  Fluors. 

Von  Ä  de  Luea. 

Compt.  rend.  LL  299. 

Ein  bei  Gerfalco  in  Toscana  yorkommender  Flussspath  von  fut 
absoluter  Reinheit  diente  L.  zur  Bestimmung  des  Atomgewichts  des 
Fluors.  Er  erhielt  durch  Verwandlung  des  Fluorcalciums  in  schwe- 
felsauren Kalk  folgende  Resultate 


CaFl 

CaS04 

AeqmTalent. 

0,9305 

1,630 

18,87 

0,8360 

1,495 

18,97 

0,5020 

0,8765 

18,99 

0,3986 

0,6945 

19,02 

■wendete 

Flussspath 

verlor  beim  Olfll 

J.  8. 


lieber  das  ätherische  Oel  von  Citrus  lomia. 

Von  S.  de  Luca. 

Compt.  rend.  LI.  258.  (13.  Aug.  1860.) 

Das  zwischen  180® — 190®  überdestillirende  Oel  von  Citrus  lumia 
nimmt  bei  der  Rectification  bei  180®  einen  constanten  Siedepunkt  an, 
das  DeitiUat  hat  bei  18®  das  specif.  Gewicht  0,858,  es  tet  «nlMich  la 


,^ 


ht)tBBt^  Ueb^S^kstoff  und  orftniiche  SuManun  Id  den  übwraliea.    (59 

Wftfger,  wenig  löslich  in  Alkohol,  aber  lepchit  jMic^  b  Aetticf  i«^ 
Schwefelkohlenstoff;  seiAer  Zm^BfiiiHffljv^lfHWig  .ODtspricht  die  Formel 

^sa^ie  gefuDden 

Dämlich     Kohlenstoff  88,2  87,89  87,75 

Wasserstoff  ll,a  11,98  11,97 

100,0  99,87  99,72 

Hit  Salzsftare  bildet  es  eine  krjrstallinische  leicht  schmelzende  Ver- 
bindong  von  eigenthümlichem  Geruch  und  der  Formel  O^oH^^,  2  HCl. 

Das  Oel  dreht  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  J.  S. 


Ueber  Stickstoff  und  organisohe  Substansen  in  den 
Mineralien. 

Van  Deleae. 

Compt.  rend.  LI  286.  (20.  Ang.  1860.) 

D.  hat  in  vielen  Mineralien  in  Flnssspath,  Quarz,  Opal,  Chal- 
cedon,  Augit,  Hornblende,  Granat,  Glimmer,  Disthen,  Smaragd,  Topas 
etc.  eta  organische  Substanzen,  namentlich  Stickstoff  quantitativ  nacb 
der  Methode  von  Will  und  Varentrapp  nachgewiesen.  Auch  diß 
Fossilien  sind  stickstoffhaltig  und  zwar  enthalten  sie  um  so  mehr 
Stickstoff,  je  jflnger  die  geologische  Fonnation  ist,  welcher  sie  aoge* 
hören.  J.  S. 


Ueber  die  Gegenwart  des  Jods  in  der  Luft 

Von  S.  de  Luea, 

Compt  rend.  LI.  177.  (30.  Juli  1860.) 

Eine  Reihe  von  Versuchen,  die  L.  mit  Schnee  und  Regenwas* 
ser  in  Pisa  anstellte,  ergaben  ihm  den  Beweis  der  Abwesenheit  de»- 
Jods  in  der  Atmosphäre.  J.  S. 
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Heber  die  L&diohkeit  des  kohlensauren,  sohwefblsanren  nnd 
phosphorsauren  Kalks. 

Van  OK  Mene. 

Compt.  rend.  LI.  180. 

H.  hat  gefunden)  dass  kohlensaurer ,  schwefelsaurer  and  phoi- 
phossaurer  Kalk  in  einer  Salmiaklösung  in  so  bedeutenden  Mengen 
löslich  sind,  dass  selbst  eine  Fällung  z.  B.  von  Chlorcalcium  durch 
kohlensaures  Natron  yerhindert  werden  kann.  Der  Salmiak  hält  in 
den  natürlichen  Wässern  die  Kalksalze  in  Auflösung.  J.  S. 


Bestimmung  des  Zinns  in  den  Zinnermen, 

Van  Moiaenet 

Compt.  rend.  LI.  205.  (6.  August  186a) 

Das  Verfahren  von  M.  umfasst  fflnf  Operationen:  1)  Behandhmg 
der  Erze  durch  Königswasser,  2)  Reduction  bei  einem  Ueberschuss 
Yon  Kohle,  3)  Auflösung  des  Eisens  und  Zinns  in  Salzsäure ,  4)  Fäl« 
lung  des  Zinns  aus  der  salzsauren  Lösung  durch  Zink,  5)  Schmelzen 
der  gefällten  Zinns  in  Stearinsäure. 

Die  Fällung  des  Zinns  durch  Zink  findet  noch  ans  einer  sdir 
sauren  Lösung  statt.  Je  nach  der  Yerdflnnung  der  Chlorzinnlösnng  und 
der  freien  Säure  hat  der  Niederschlag  die  Form  von  Nadeln,  Schup- 
pen, Moos,  oder  eines  grauen  Schlammes;  letztere  charakterisirt  das 
Ende  der  Reaction.  Das  Zink  wird  in  Form  eines  an  einen  Kupfer- 
draht  befestigten  Knopfes  angewendet,  auf  den  sich  das  Zinn  nieder- 
schlägt ohne  anzuhaften.  Beim  Abnehmen  dieses  Mantels  bleiben 
die  Unreinigkeiten  des  Zinks  zurflck ;  man  presst  das  Zinn  mit  einem 
Acbatreiber  in  einen  Porzellantiegel  und  schmilzt  es  nach  Znf&gnng 
Ton  etwas  Stearinsäure.  J.  8. 


Laca,  ÜBtersaehuB^  daer  Leber.  Q61 

Untenmohuug  der  Leber  und  der  Hatten  Substauien  ans  dem 
Circnlationsapparat  eines  an  Atrophie  der  panohspeioheldrüae 

Gestorbenen. 

Von  de  Luca, 

Compt  rend.  LI.  217.  (6.  Ang.  1860.). 

Die  nntersachten  Theile  kommen  Ton  einem  Individuum,  welches 
in  dem  nnter  Bartolines  DirecUon  stehenden  Hospitale  za  Pisa  an 
Oehirncongestion  gestorben  war,  und  bei  der  Section  eine  partielle  Atro- 
phie des  Pancreas  zeigte.  Sie  bestanden  1)  aus  einem  Theil  der 
Leber,  2)  aus  einem  Gemenge  fester  und  flüssiger  Substanzen,  welche 
in  der  rechten  Herzhöhle,  in  der  Brust  und  der  Vena  cava  infer.  un- 
mittelbar Aber  dem  Zwerchfell  gesammelt  worden  waren. 

Aus  der  Leber  wurde  durch  destillirtes  Wasser  eine  Substanz 
ausgezogen,  welche  weinsaures  Eupferkali  redncirte  und  mit  Bierhefe 
in  Oährung  gerieth;  es  war  die  znckerartige  Substanz  in  der  Leber. 
In  einem  mit  Wasser  erschöpften  Theil  der  Leber  hatte  sich  nach 
einigen  Stunden  diese  Substanz  von  neuem  gebildet  und  konnte  wieder 
ausgezogen  werden. 

Die  mit  Wasser  erschöpfte  Leber  wurde  zerrieben ,  mit  etwas 
Wasser  gelinde  erwärmt  und  die  milchige  Lösung  filtrirt;  sie  redudrt 
weder  das  Kupfersalz  noch  f&rbt  sie  sich  mit  Jod,  wird  aber  durch 
die  Berahrung  mit  Speichel  klar,  reducirt  dann  das  Kupfersalz  und 
g&hrt  mit  Bierhefe.  Hit  einigen  Tropfen  Salzsäure  und  dann  mit 
einer  schwachen  Lösung  von  Kochsalz  behandelt^  giebt  dasselbe  weiss» 
liehe  Filtrat  eine  klare  Flflssigkeit,  welche  das  Kupfersalz  reducirt 
und  mit  Bierhefe  gährt  Durch  Abdampfen  konnten  einige  Krystalle 
der  Verbindung  des  Olycogens  mit  Chlomatrium  erhalten  werden. 
Die  Erkrankung  des  Pancreas  hat  demnach  die  zuckerbildende  Th&- 
tigkeit  der  Leber  nicht  wesentlich  beeinträchtigt. 

In  dem  Gemenge  fand  L.  keine  freien  Fettsäuren,  dio  Fett- 
substanzen schienen  wegen  der  Abwesenheit  Ton  Pancreassaft  keine 
Zersetzung  erlitten  zu  haben.  J.  8. 


082  Ford«s,  Itebfltoif  der  hUmm  EitcrmfeB. 

n«ber  don  Farbttoff  der  blsaen  Btttma« «n. 

Von  Fordoi. 

Compt.  rend.  LI.  215.  (6.  Aag.  1860.) 

In  gewissen  Fällen  hat  der  Elter  die  Eigenschaft  das  Linnen 
des  Verbandes  blaa  in  färben.  Dnrch  Digeriren  des  geftrbten  Lin- 
nens mit  schwach  ammoniakalischem  Wasser,  Schütteln  des  letztem 
mit  Chloroform  und  Verdunsten  des  Chloroforms  gewann  F.  die  blase 
Snbstanz,  welche  er  Pyocyanin  nennt  Von  den  sie  begleHesden  fetten 
Körpern  nnd  gelben  Farbstoffen  wird  sie  dnrch  Lösen  in  destSlIirten 
Wasser,  Schütteln  der  wässrigen  Lösung  mit  Chloroform  und  Verdna- 
aten  der  chloroformigen  Lösung  an  der  Luft  befreit.  Zur  Entfernung 
der  Spuren  Ton  gelbem  Farbstoff  wird  mit  etwas  Terdflnnter  Salzsäure 
versetzt  und  die  rothe  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  anrTrockni 
ttberlassen,  der  Rückstand  mit  etwas  kohlensaurem  Baryt  bei  Gegen- 
wart von  Chloroform  zusammengerieben,  worauf  man  nach  Filtration 
der  chloroformigen  Lösung  das  Pyocyanin  in  prismatischen  KrystaBea 
erhält 

Das  Pyocyanin  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Chlorofona 
löslich,  die  wässrige  Lösung  wird  durch  Chlor  gebleicht,  Säuren  fäh- 
ren die  blaue  Färbung  in  roth  über,  Alkalien  stellen  sie  wieder  her. 

Enthält  eine  Lösung  Ton  Pyocyanin  noch  Eiter,  so  entflürbt  sie 
sich  im  Verlauf  der  Zeit,  wenn  sie  in  verschlossenen  Glasgeffessen  auf- 
bewahrt wird;  beim  Schütteln  mit  Luft  wird  die  blaue  Färbung  wieder- 
enengt  Dieselbe  Erscheinung  findet  Statt ,  wenn  man  die  blaue  Lö- 
sung in  einem  Probeglas  mit  ehiigen  Tropfen  einer  Lösung  tou 
Schwefelnatrium  erhitzt  und  die  entfärbte  Flüssigkeit  mit  Luft  schüt- 
tet J.  8. 


Ueber  organiacha  Farbotoffls. 

Von  Filhol. 
ibid. 
Vub  den  Uolersue hnngen  von  F.  yerdanken  die  schwaraoi  Ttmk 
ben,  der  Bettig  und  die  blauen  Blumen  ihre  Farbe  dem  aUekatofMi»' 
Cyanin.    In  manchen  Pflanzen  kommt  ein  rother  Farbstoff  Tor  und 
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im  Crocas  Intens  nod  derFabiana  indica  ein  gelber,  der  demXanthin 
und  Xanthein  nahe  steht,  sich  aber  in  folgender  Weise  davon  unter- 
scheidet: 

Xanthin.  —  unlöslich  in  Wasser,  wird  dnrch  Salzsänre  grfln. 
Xanthein.  —  Löslich  in  Aether,  wird  durch  Alkalien  verändert» 
Gelbe  Substanz.  —  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether. 
Wird  dnrch  Alkalien  nicht  verändert.  J.  B. 


Organische  Natiur  der  Thone. 

Von  Fournet. 

Compt  rend.  Juni  1860. 

Im  tertiären  Thon  von  Prefonm  -  Theboul  in  Algerien  hat  F. 
eine  organische  Substanz  gefunden ,  deren  wahre  Natur  noch  genauer 
zu  untersuchen  ist ,  die  aber  allem  Anschein  nach  dem  eisenhaltigen 
Absatz  mancher  Mineralwasser  analog  und  ein  organisches  Eisensalz  ist 
Auch  in  einem  Jaspis  wurde  diese  Substanz  nachgewiesen«         J.  8. 


Ueber  Quecksilberfluorar. 

Von  R*  Finkener. 

Pogg.    Ann.    CX    142. 

Der  Verf.  hat  im  Laboratorium  von  Prof.  R.  Schneider  in 
Berlin  das  Quecksilberfluorür,  welches  bis  jetzt  noch  unbekannt  war, 
auf  verschiedene  Weise  dargestellt. 

Wird  in  eine  Auflösung  von  Fluorsilber,  erhalten  durch  Zusatz 
von  kohlensaurem  Silberoxyd  zu  Fluorwasserstoffsäure,  frisch  gefälltes 
Qnecksilberchlorflr  im  Ueberschuss  eingetragen,  so  nimmt  dasselbe  so* 
fort,  indem  es  sich  zum  Theil  in  Quecksilberflnorfr  verwandelt,  eine 
gelbe  Farbe  an ;  allmählig  wird  sämmtliches  Silber  als  Chlorsilber  ge- 
fällt, und  Quecksilberfluorflr  tritt  in  Lösung.  Beim  Abdampfen  dieser 
Lösung  im  Wasserbade  erhält  man  kleine  gelbe  (kubische  ?)  Erjstalle 
die  aus  reinem  Quecksilberfluorflr  bestehen. 

Noch  leichter  und  bequemer  erhält  man  nach  dem  Verf.  diese 
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Yerbindnng  durch  Eintragen  von  frisch  geflllltein  kohlennanrem  Queek- 
silberozydiil  in  Flnorwasserstoffsäare  i).  Dabei  findet  unter  Entwei- 
chen der  Eoblensänre  sofort  die  Bildung  von  Qnecksilberflaorflr  statt. 
Anfangs  bleibt  alles  gelöst;  beim  weiteren  Eintragen  des  kohleosaarsD 
Salzes,  womit  so  lange  fortgefahren  wird,  als  die  Zersetsang  energisdi 
stattfindet,  scheidet  sich  ein  schweres,  hellgelbes,  krystallinisches  Pol- 
ver  ab.  Dieses  ist  Qnecksilberfluorar.  Durch  Waschen  mit  wenig 
Wasser,  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  nnd  Trocknen  Aber  Schwe- 
felsäure und  Kalk  wird  es  leicht  rein  erhalten. 

Die  Analysen  des  Verf.  fahren  für  die  Präparate  ras  befdes 
Darstellungsweisen  auf  die  Formel  Hg^  FL 

Berechnet    Gefunden.  

T  n.  ■     m.  "^IV.      "V.         vF«), 

Hga       91,32      90,91       91,19      91,01       90,71       90,92       91,08 

Fl  8,68        8.32        8.36        8,34        8,39        8.34         8,38 

100,00       99,23      99,55       99,35       99,10       99,26       99,41 

Das  Quecksilberfluorflr  absorbirt  Ammoniak,  wobei  es  geschwirst 
wird.  Fein  vertheiltes  QuecksilberflnorOr,  tlber  welches  drei  Tage 
trocknes  Ammoniakgas  geleitet  wurde,  zeigte  keine  Gewichtszunahme 
mehr,  es  fanden  sich  bei  der  Untersuchung  7,21  und  6,97  Proc«  Ammo- 
niak in  der  entstandenen  Verbindung,  der  Formel  Hg^Fl,  NH3  worden 
7,20  Procent  entsprechen.  Diese  Verbindung  scheint  an  trockner  Lnft 
beständig  zu  sein. 

Von  Ammoniakfltlssigkeit  wird  das  QuecksilberflnorOr  zersetzt, 
ebenso  wird  es  durch  Wasser  theilweise  in  Quecksilberozjrdnl  und 
Fluorwasserstoffsäure,  welche  einen  Theil  des  unzersetzten  FluorOrs  anf- 
löst,  zersetzt;  diese  Zersetzung  scheint  schon  in  feuchter  Luft  za  be- 
ginnen. L. 


1)  FriMh  gefälltes  reines  Quecksilberoxydul  wird  nach  dem  Ter!  von  lUw^ 
wasserstoffisäure  fast  gar  nicht  angegriffen. 

2)  Dieses  QuecksilberfluorQr  war  durch  Zusatz  ron  FlaorkaUom  zu  ein« 
Auflösung  von  krjstallisirtem  QuecksilberfluorQr  in  rerdOnnter  Flaorwas- 
lerstoflsäure  erhalten.  Es  fällt  dabei  ein  hellgelbes,  sehr  lodceres  Pnhr« 
so  Boden,  beim  Auswaschen  hält  es  lange  eine  Spor  tob  fluor 
stoffuinrem  Flnorkalium  znrflck. 
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Uober  die  Bntdeokong  von  Chrom  bei  (^egenvarl  Ton  Kaeii. 

Von  F.  H.  Store r. 

(Ans  den  Proceedingf  of  the  American  Academy  of  arte  and  eeiefi« 
ces,  Voh  IV.  338  übersetzt  durch  Prof.  Bud.  Böttger). 

J.  pr.  Chenu  LXXX.  45. 

Die  Schwierigkeit,  geringe  Mengen  von  Chromozyd  von  den 
begleitenden  Oxyden  des  Mangans,  Kobalts,  Nickels  und  besonders 
des  Eisens  durch  Kochen  mit  ätzenden  Alkalien  zu  trennen,  und  es 
so  nachzuweisen,  hat  schon  früher  zur  Aufsuchung  von  Methoden  ge- 
führt, um  das  Chromoxyd  zu  oxydiren  und  alsdann  als  Chromsäure 
nachzuweisen.  Als  Mittel  zu  diesem  Zweck  wurden  theils  überman- 
gansaures Kali,  theils  Bleisuperoxyd  angewandt.  Schon  Reynoso 
hat  angedeutet^  dass  diese  Methode,  Chrom  nachzuweisen,  sehr  viel 
besser  sein  würde,  wenn  es  gelänge,  die  Chromsäure  in  Ueberchrom- 
säure  zu  verwandeln. 

Der  Veif.  hat  nun  gezeigt,  dass  diese  Verwandlung  der  Chrom* 
säure  in  üeberchromsäure  die  charakteristischste  Reaction  auf 
Chrom  ist  Als  Oxydationsmittel  bedient  er  sich  verdünnten  Was- 
serstoffsuperoxyds, welches  mit  Aether  versetzt  ist.  Die  gebildete) 
Üeberchromsäure  löst  sich  im  Aether,  und  ertheilt  diesem  eine  pracht- 
volle blaue  Farbe. 

Nach  dem  Verf.  nimmt  man  6 — 8  CC.  einer  verdünnten  Auflö- 
sung von  Wasserstoffsuperoxyd  in  einem  Reagensglas,  und  giesst  eine 
etwa  1/2  Centim.  dicke  Schicht  Aether  darauf.  Die  Lösung,  von  der 
man  glaubt,  dass  sie  Chromsäure  enthalte,  wird  nun  in  ganz  kleinen 
Portionen  dazu  gehracht,  das  Reagensglas  mit  dem  Daumen  ver^ 
schlössen,  und  nach  jedem  Eintragen  einige  Male  langsam  umgedreht, 
um  die  Aufnahme  der  üeberchromsäure  durch  den  Aether  zu  beför- 
dern. Ein  heftiges  Schütteln  oder  Bewegen  der  Mischung  soll  vermie- 
den werden,  da  dies  leicht  eine  sofortige  Zerstörung  der  blauen  Farbe 
zu  Folge  haben  kann. 

Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  in  einer  Lösung,  die  1  Tlieil 
ehromsaures  Kali  auf  40000  Theile  Wasser  enthielt,  noch  eine  deut- 
liche Reaction  erhalten.     Ist  das  Chrom   aU  Oxyd  in  eine  Mischung 
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vorhanden,  somuss  es  erst  durch  Kochen  mit  Bleisnperoxyd  nach  der 

Methode  von  Chancel  in  Chromsäure  verwandelt  werden 

Der  üebersetzer,  Prof.  Rud,  B öliger  giebt  in  einer  Nachschrift 
eine  Vorschrift  rar  Bereitung  eines  WasserstoffiBnperoxyd  haltenden 
Aethers,  der  sich  sehr  lange  nnzersetzt  aufbewahren  Iftsst. 

Man  schmilzt  ein  etwa  haselnussgrosses  Stflck  von  SteinOl  ober^ 
flächlich  befreiten  Natriums  in  einer  Porcelanschale,  wobei  es  sich 
entzündet  und  unter  Ausstossung  weisser  Dämpfe  und  Verbreitung  ei* 
nes  intensiven  gelben  Lichtes  ruhig  abbrennt,  mit  Hinterlassung  eines 
gelblich  gefärbten  Rackstandes,  eines  Gemisches  von  Aetznatron  und 
Natrinmsuperoxyd.  Das  Gemisch  bringt  man  noch  warm  in  ein  gut 
verschliessbares  Gläschen. 

Von  diesem  unreinen  Natriumsuperoxyd  trägt  man  nnn  in  kurzen 
Intervallen  ganz  kleine  Partikelchen  in  1  Unze  höchst  verdOnnte 
Schwefelsäure  (1  Theil  concentrirte  Schwefelsäure  und  24  Theile  Was- 
ser), während  man  dafür  sorgt,  dass  das  am  besten  in  einem  hohen 
und  schmalen  Cylinderglase  befindliche  Säuregemisch  sich  bei  dem  Ein- 
tragen des  Natriumsuperoxyds  nicht  erwärmt.  Nach  3  oder  4maligem 
Eintragen  des  Snperoxyds  füllt  man  das  Cylinderglas  bis  reichlich  auf 
*/4  seiner  Länge  mit  Aetber,  schüttelt  den  Inhalt  desselben  tüchtig 
durch,  lässt  absetzen,  und  bringt  den  Aether,  der  Wasserstoffsuper- 
ozydhaltig  ist,  in  ein  vollkommen  trockenes  Glas  und  wiederholt  die- 
ses Schütteln  mit  frischem  Aether  so  lange,  bis  eine  Probe  des  Ae- 
thers mit  Chromsäure  keine  blaue  Färbung  mehr  giebt. 

Man  gewinnt  so  mit  verhältnissmässig  geringen  Mengen  Natrium- 
snperoxyds  in  ganz  kurzer  Zeit  ziemlich  grosse  Quantitäten  von  Was- 
serstoffsuperoxyd haltigem  Aether,  der  sich  sehr  lange  Zeit  nnzersetzt 
aufbewahren  lässt.  L. 


Ueber  den  Brannstein  von  Olpe. 
Von  Dr.  K.  Li$t. 
Pogg.  Ann.  CX.  321. 
Der  Verf.  hat  den   auf  der  Grube  Löh  bei  ftöthemflfail  mn  dar 
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Bigge,  zwei  Standen  sttdlich  von  Olpe  geförderten  Braanehenstein  nn- 

tersucht.     Diesem  Braoneisenstein  ist  soviel  Psilomelan  eingemengt, 

dass  der  Betrieb    der  Grabe  Jetzt  haoptsftcblich  aaf  die  Gewinnang 

von  Braunstein  gericbtet  ist.    Der  Verf.  hat  diesen  Psilomelan  analj- 

sirt  and  fand: 

Mangan  61,87 1  ^^^  jj    ^    ,^^^^.^^^ 

Saoerstoff  23,80  { 

Baaerstoff  4,49  darch  Glühen  aasgetrieben 

Eupferoxyd  1,28    mit  0,26  Saaerstoff 

Kobaltoiyd  0,31      „    0,06        „ 

Kalkerde  0,37      .,    0,11        „  '^'^^ 

Kali  1,36      „    0,23        „ 

Wasser  4,02      „    3,55        ,, 

Unlösliches    2,51 

99,51. 
Das  antersachte  Mineral  gebort  also  za  den  Kali  -  Psilomelaneö. 
Rammelsberg  hat  ftlr  den  Psilomelan  die  Formel: 

MnO,  2Mn02  +  2H0 
aafgestellty  die  Analyse  des  Verf.  führt  za  der  Formel: 

2MnO,  3Mn02  +  HO.  L. 


Ueber  ein  aus  brannsteixüialtigen  Enen  erblasenes  Soheisenu 

Von  Dr.  K.  List 

Pogg.  Ajul  CX.  328. 

Der  Verf.  hat  das  Roheisen,  welches  aas  dem  in  dei»  vorigen 
Arbeit  erwähnten  Braaneisenstein  erblasen  ist,  antersacht.  Dasselbe  ist 
im  Aeossem  von  normalem  weissem  Eisen  nicht  za  anterschelden ,  es 
zeigt  indess  geringere  Hftrte,  ist  sehr  strengflQssig,  nnd  bat  ans  die- 
sem Grande  beim  Heraasziehen  aas  dem  Herde  grosse  Schwierigkei- 
ten verarsachi  Es  erstarrt  schnell,  and  von  Salpetersäare  wird  es 
angewöhnlich  stark  angegriffen.  Bei  der  Behandlang  mit  Königswas- 
serseheidet  sich  kein  Kohlenstoff  ab,  es  entsteht  eine  vollständige 
Löcmng. 


Lift,  aber  Roheisen  aus  brasnsteinhalti^eii 

Der  Verf«  fand 

Siliciam  1,46  Proc. 

Mangan  3,80    „ 

Das  Eisen  zeigt  also  keinen  anfallend  hohen  Iffangangehalt» 
dagegen  hat  nach  dem  Verf.  der  hohe  Mangangehalt  dea  Erses  in- 
sofern Einflass  ausgeabt,  dass  der  Koblenstoffgehalt  dadurch  yerria- 
gert  worden  ist;  er  erklärt  dies  folgendermassen:  Wenn  im  Hohofen 
die  mit  Braunstein  gemischten  Eisenerze  in  die  Rednctionszone  gelan- 
gen, so  wird  durch  Einwirkung  des  Kohlenpzjdgases  das  Eisenozjd 
zu  metallischem  Eisen  reducirt,  w&hrend  die  höheren  OxydatioDsato- 
fen  des  Mangans  nicht  weiter  als  zu  Manganozydul  rodacirt  werden 
können ,  da  dieses  weder  durch  Wasserstoff,  noch  durch  Kohlenozjd, 
sondern  nur  durch  Kohle  in  der  Weissglflhhitze  in  Metall  verwandelt 
werden  kann«  Während  das  erhaltene  Gemenge  von  Eisen  und  Maa- 
ganoxydul  die  Kohlungszone  passirt,  nimmt  ersteres  allmfthlig  m^ 
und  mehr  Kohlenstoff  auf,  das  Manganozydul  aber  bleibt  unverändert 
Erst  in  der  ScLmelzzone  findet  eine  chemische  Einwirkung  auf  das 
Manganozydul  statt;  ein  Theil  wird  bei  der  eintretenden  Schlacken- 
bildung verwendet,  ein  anderer  bei  der  vorhandenen  hohen  Tempera- 
tur durch  Kohlenstoff  reducirt  Durch  diese  Rednction  aber  wird  dem 
Eisen  unmöglich  gemacht,  sich  mit  Kohlenstoff  zu  sättigen,  indem 
theils  der  zur  Sättigung  erforderliche  Kohlenstoff  durch  den  Sauer- 
stoff des  Manganozyduls  in  Anspruch  genommen  wird,  theils  aber 
anch  vielleicht  das  Manganozydul  auf  Kosten  des  mit  dem  Eisen  ver- 
bundenen Kohlenstoffes  reducirt  wird.  Die  durch  den  Mangangehalt 
leichtflüssig  gewordene  Schlacke  bewirkt  ein  schnelles  Herabfliessen 
ans  der  Schmelzzone,  und  das  Eisen  'kommt  unvollkommen  gekohlt 
in  den  Herd.  L. 


Ueber  die   Auaslehung  der  löslichen  Klee^Uiure  mfttelrt 
kohlensauren  ITatrons, 

Alex.  Müller  empfiehlt  (J.  pr.  Cham.  LXXX.  118)  die  An» 
Wendung  einer  Salmiaklösnng,  um  zu  prüfen,  ob  die  Eztraetlon  dsr 
KieselBäure  aus  unlöslichen  Gemengen  durch  kohlensaures  Natnm  be> 
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endet  sei.    So  lange  das  Filtrat  noch  Kieselsäure  enth&lt,  entsteht 
eine  FUlang  resp.  eine  Trflbnng  beim  Zusatz  von  SalmiaklOsung. 

h. 


Veraschimg  organisoher  Stoffe  mittelst  EieenoxycL 

Alex.  Müller  (J.  pr.  Chem.  LXXX.  119)  ändert  das  von 
0  rag  er  vorgeschlagene  Verfahren,  organische  Substanzen  mit  Eisen- 
ozjd  znsammenzureiben,  und  sie  dann  einzuäschern,  dahin  ab,  dass 
er  die  Substanz  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Eisenozyd  in 
solcher  Menge  imprägnirt,  dass  die  Asche  etwa  20—40  p.C,  Eisenozyd 
zugemischt  enthält,  trocknet,  und  alsdann  einäschert  Bei  mancher 
Substanz  (Rabensaft  u.  s.  w.)  ist  es  gut  von  oben  her  zu  verbrennen. 
Der  Verf.  hält  es  far  nicht  unwahrscheinlich,  dass  man  bei  gleichzei- 
tiger Anwendung  von  salpetersaurem  Eisen  und  salpetersaurem  Natron 
den  Schwefel  und  Phosphor  sämmtlich  in  der  Asche  erhält         L. 


Ueber  Olielidonüisftiire,  eine  neue  Säure  aus  Chelidonium 

majTuu 

Van  Oonetantin  Zwenger. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV.  350. 

Wir  haben  seither  keinen  Auszug  dieser  Abhandlang  gegeben, 
weil  Herr  Apotheker  W.  Engelhardt  in  Carlsruhe  die  von  Zw. 
aufgegebenen  Versuche  weitere  Mengen  von  Chelidoninsänre  darzustel- 
len aufgenommen  und  uns  davon  Mittheilung  zu  machen  versprochen 
hatte. 

Zwenger  hat  aus  dem  Filtrat  von  dem  Niederschlag,  welcher 
in  dem  Chelidoniumauszug  durch  BleizuckerlOsung  entstanden  war 
und  die  Chelidonsäure  enthielt,  durch  Fällung  mit  Bleiessig  das  Blei- 
salz einer  neuen  Säure,  welche  er  Chelidoninsänre  nennt,  erhalten. 
Bei  dieser  Fällung  muss  ein  üeberschuss  von  Bleiessig  sorgfältig  ver- 
mieden werden,  weil  sich  darin  das  chelidoninsänre  Blei  auflöst.  Wird 
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der  erhaltene  BleiDiederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  xenetit  «nd  das 
Filtrat  yom  Schwefelblei  auf  4em  WasscrlMule  eingedampft,  so  bleibt 
ein  saurer  Syrup  zurück.  Zieht  man  diesen  mit  Aether  aus,  bis  der- 
selbe keine  freie  Säure  mehr  aufnimmt,  nnd  destillirt  den  Aether  ab, 
so  scheidet  sich  Aber  Kacht  aus  der  dunkelrothen  Flüssigkeit  die 
Chelidoninsäure  in  harten  warzigen  gelbgefärbten  Krystallen  aus.  Diese 
durch  Umkrystallisiren  schwer  za  reinigenden  Baystalle  worden  zwi- 
schen zwei  Uhrgläsern  der  Sublimation  unterwerfen  und  dat  blendend 
weisse  Sublimat  aus  Wasser  oder  Aether  umkrystallisirt« 

Die  Chelidoninsäure  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  A^ 
tber  und  krystallisirt  aus  der  wässerigen  Lösong  in  farblosen^  bartea, 
wasserfreien  wohlausgebildeten  klinorhombischen  TafeliL  Sie  tcbnieekt 
nnd  reagirt  stark  sauer,  zerlegt  kohlensaure  Salze  mit  Leicbtigkdt 
nnd  löst  selbst  metallisches  Elisen  rasch  unter  WasaerstoSentwicke- 
Inng. 

Bei  schwachem  Erwärmen  entwickelt  sie  einen  angendimeii  aro- 
matischen Geruch  nnd  schmilzt  bei  ongefähr  195^  C.  sa  einer  farbk)- 
sen  ölartigen  Flflssigkeit,  die  beim  Erkalten  wieder  strahlig -krystal- 
linisch  erstarrt.  Sie  sublimirt  leicht,  zum  Theil  schon  vor  dem  Schmel- 
zen ohne  einem  Rückstand  zu  hinterlassen.  Ihr  Dampf  wirkt  höchst 
reizend  auf  die  Respirationsorgane ,  so  dass  die  geringste  Menge  des- 
selben einen  heftigen  auhalieuden  Husten  hervorruft. 

Durch  neutrale  Bleisalze  wird  die  Chelidoninsäure  nicht  gefällt— 
Unterschied  von  Chelidonsäure.  Durch  Bleiessig  wird  in  ihrer  Lösung 
ein  schwerer  krystallinischer  Niederschlag  erzeugt,  der  sowohl  in 
freien  Säuren  wie  in  flberschflssigem  Bleiessig  leicht  löslich  ist.  Mit 
Salpeters.  Silber  erhält  man  einen  schwerlöslichen  kryatalliaischen 
Niederschlag. 

Ueber  Schwefelsäure  getrocknete  Substanz  wurde  von  Hern 
Uloth  analjsirt.  Aus  dem  Resultaten  leitet  Zw  enger  die  Formel 
CuHnOi,  ab. 

Er  vergleicht  sie  mit  der  Formel  der  Chelidonsäore,  welche  or 
als  C14H5OX3  annimmt  und  spricht  die  Veiinuthnng  ans,  daaa  die 
Chelidonsäure  aus  der  Chelidoninsäure'  entstanden  sein  könne,  da 
diese  sich  nur  von  jener  durch  einen  Mehrgehalt  von  6  JUq.  Wanec^ 
Stoff  unterscheide. 
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Der  Verf,  hat  es  spater  mehrfach  yersuobt,  die  Chelidoninsäiire 
in  grösserer  Menge  darzustellen,  aber  ohne  den  gewünschten  Erfolg 
und  flberl&sst  anderen  Chemikern  die  weitere  Yerfolgnng  der  Sache. 

Herr  W.  Engelhardt  in  Carlsmhe  tbeilt  uns  nun  unterm  18. 
Aug.  mit,  dass  er  nach  der  Methode  von  Zw  enger  zwar  auch  einen 
sauren  Sjrup  erhalten,  dass  aber  Aether  daraus  wesentlich  Aepfelsäure 
ausgezogen  habe,  die  nach  dem  Neutralisiren  mit  Kalk  in  Bernstein- 
saure flbergefflhrt  worden  sei.  Engelhardt  fQgt  hinzu,  dass  ea, 
wenn  Chelidoninsäure  in  der  grossen  Menge  von  Aepfelsäure  enthalten 
gewesen,  ihm  nicht  gelungen  sei,  sie  ausznkrystallisiren. 

Rein  seh  (Jahrb.  Pharm.  XIV.  34)  hatte  eine  grössere  Menge 
Schöllkraut  quetschen  und  gäbren  lassen ,  das  Auspressen  war  zufäl- 
liger Weise  verspätet  worden  und  das  Kraut  hatte  bereits  zu  schim* 
mein  angefangen.  In  dem  ausgepressten  ziemlich  stark  sauren  Saft 
fanden  sich  nicht  geringe  Spuren  von  Bernsteinsänre.  Er  wirft  die 
Frage  auf,  ob  die  von  ihm  beobachtete  Bernsteinsäure  Chelidonin- 
säure war,  oder  ob  letztere  jci^e  veirkfipptQ  Bernsteinsäure  ist. 

Man  darf  nicht  tibersehen,  dass  die  BernsjLoipsäure  in  Aether 
fast  unlöslich  I  während  die  Chelidoninsäure  nach  Zwenger  darin 
leicht  löslich  ist  K 


Untersuohuzig  des  galistsohen  Steinöls. 

Professor  Pebal  in  Lemberg  theilt  einige  vorläufige  Resultate 
mit  (Ann.  Chem.  Pharm.  CXV.  19),  welche  einer  seiner  Schfller  Hr.' 
A.  Freund  bei  der  Untersuchung  der  sogenannten  gereinigten  Naphta, 
wie  sie  in  Lemberg  als  Beleuchtungsmaterial  dient\  erhalten  hat 

Freund  fand,  dass  concentrirte  Schwefelsäure  mit  einem  gros- 
sen üeberschuss  von  Napbta  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  öf- 
terem Umschattein  in  Berührung  gelassen  Krystallnadeln  erzeugt 
Wenn  die  von  der  unangegriffenen  Kapbta  getrennte  Flflssigkeit  mit 
Baryumcarbonat  gesättigt  wurde,  so  gab  die  von  dem  Baryumsulfat 
abfiltrirte  Lösung  beim  Verdunsten  eine  reichliche  Menge  krystallisir- 
ter  Barjtsalze  von  sogenannten  gepaarten  Schwefelsäuren.     Die  so 
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behandelte  Napbta  wurde  Dach  wiederholtem  Zusammenbrisgen  mit 
neuen  Mengen  Scbwefelsäare  endlich  nicht  mehr  angegriffen. 

Zahlreiche  Analysen  der  durch  vielfoches  Dmkrystallislren  ge- 
trennten Barytaalze  zeigten,  dass  sie  aus  Homologen  der  PfaenjI- 
schwefelsaure  und  Sulfophenjlsäure  (phenylschweflige  S&nre)  bestan- 
den und  zwar  von  €«  anfangend,  wahrscheinlich  bis  zn  O^e-  ^^^ 
beiden  Chemiker  schlössen  daraus,  dass  die  Naphta  mindestens  ans 
3  Klassen  von  Verbindungen  bestehen  müsse.  I.  Aus  Homologen  dei 
Olbildenden  Gases  (durch  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nicht  angreifbar).  IL  Aus  Gliedern  der  Phenylreihe  (damit  identisch 
oder  isomer)  und  zwar  vom.  Benzol  anfangend  bis  zum  Cymol^  endlich 
HL  aus  Homologen  der  Phenylsäure. 

Es  sollen  nun  noch  weitere  Untersuchungen  mit  der  rohen 
Naphta  aus  Boroslaw  angestellt  werden.  E. 


Aufgabe. 

(Ann.  Ch.  Pharm.  Oktoberheft  1860). 

Analytische  Gewichtsbestimmungen  ohne  Anwendung  van  6e- 
unchten  mit  Massflflssigkeiten  von  unbekanntem  Titre,  der  auch  nicht 
untersucht  und  festgestellt  werden  darf,  auszufflhren. 

Der  erste  Einsender  der  gelungenen  Lösung  an  die  Bedaction 
der  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie  in  Giessen  erhält  eine  hoch- 
gradige,  in  5tel  CC.  getheilte  QuetschhahnbOrette  zum  Geschenk«  Die 
Priorität  kann  nur  nach  dem  Poststempel  der  Briefaufgabe  beortheilt 
werden,  weshalb  kein  Couvert  anzuwenden.  Die  Lösung  meinerseits 
ist  in  einem  versiegelten  Brief  in  Händen  des  Herrn  ProL  Kopp. 

Andere  betreffende  Zeitschriften  werden  ersucht,  dieser  Mit- 
theüuDg  Verbreitung  zu  geben. 

Coblenz,  den  19.  September  1860. 

Dr.  Mohr. 


Die  AtomgewiehtflbeatiTnmuTigeiL 
Von  J.  S.  8tai. 

Die  durch  Beobachtung  and  Experiment  gefundenen  constaaten 
Zablenwerthe ,  welche  den  theoretischen  Rechnungen  zu  Omnd  gelegt 
werden,  sind  in  keinem  Zweig  der  Naturwissenschaft  dauernd  unver- 
änderliche Grössen ;  sie  unterliegen  Correctionen  in  dem  Maasse ,  ab 
die  Mittel  der  Beobachtung  und  des  Experimentirens  sich  verfeinern 
und  die  Kenntniss  der  Naturgesetze  fortschreitet.  Die  Zablenwerthe, 
welche  die  Atomgewichte  der  chemischen  Elemente  repräsentiren« 
haben  dieses  Loos  schon  besonders  häufig  erfahren.  Die  gegenwärtig 
wohl  von  allen  Chemikern  gebrauchten  Atomgewichtszahlen  sind  unter 
dem  Einfluss  der  Voraussetzung  entstanden,  die  Atomgewichte  der 
Elemente  seien  Multipla  vom  Atomgewichte  des  Wasserstoffs  odor 
stflnden  wenigstens  in  einem  einfachen  Yerhältniss  zu  demselben;  sie 
sind  fflr  viele  praktische  Bedarfnisse  der  Chemiker  meistentheils  hinläng- 
lich genau  und  werden  es  voraussichtlich  auch  noch  einige  Zeit  bleiben. 
Einen  anderen  Charakter  nehmen  diese  Zahlen  an,  wenn  sie  als  Un- 
terlage far  theoretische  Betrachtungen  dienen,  wenn  sie  als  der  Aus- 
druck eines  Naturgesetzes  geltend  gemacht  und  als  Ausgangspunkt  fflr 
die  Erkennung  neuer  Gesetze  genommen  werden,  die  Frage  bezüglich 
der  Genauigkeit  der  Zahlen  und  der  Gflltigkeit  der  Voraussetzung 
selbst,  unter  der  sie  entstanden  sind  und  welche  sie  umgekehrt  stfltsen 
sollen,  drängt  sich  dann  immer  wieder  auf.  Die  Hypothese,  welche  die 
Atomgewichte  aller  Elemente  fflr  einfache  Verhältnisszahlen  vom  Atom- 
gewicht des  Wasserstoih  erklärt,  hat  seit  ihrer  Einfflhnmg  in  die 
Zeitschrift  L  Chemie.    1860.  44 
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Wissenschaft  niemals  alle  Zweifel  beseitigen  können,  and  weder  die 
neuem  Atomgewiebtsbestimmangen ,  noch  die  znweilen  ziemlicb  gelnn- 
gene  Ghmppirnng  der  Elemente  nach  Differenzreihen  aas  ihren  Atom- 
gewichten and  ähnliche  Yersncbe  konnten  als  nnamstOsslicbe  Stfltzen 
jener  Hypothese  betrachtet  werden.  Die  Bestimmungen  des  Herrn  St, 
welche  in  Beziehung  auf  Gewissenhaftigkeit,  Ausdauer  und  experimen- 
telle Geschicklichkeit  musterhaft  und  in  der  Geschichte  der  Atomge- 
wichtsbestimmungen epochemachend  sind,  haben  im  Gegensatz  zu  der 
fast  allgemein  herrschenden  Ansicht  gezeigt,  dass  die  fragliche  Hypo- 
these in  den  Thatsachen  keine  Stütze  hat.  Wir  geben  in  dem  Folgeo- 
den einen  möglichst  gedrängten  Auszug  aus  der  höchst  wichtigen,  seine 
langjährigen  Arbeiten  beschreibenden  Mittheilung  von  St:  „ Beche^ 
ches  sur  les  rapports  reciproques  des  poids  atomiques, 
Bruxelles  1860,  aufweiche  wir  in  Beziehung  auf  ausfohrlicheres  De- 
tail verweisen. 

Wägungen,  Materialien  etc. 

Von  den  Waagen,  welche  zu  den  Bestimmungen  dienten,  zeigte 
die  eine  bei  der  Belastung  von  einem  Kilogramm  0,5  MiUigramm 
an,  die  zweite  zeigte  bei  einer  Belastung  von  fflnf  bis  sechs  Kilo- 
gramm mit  Sicherheit  einen  Milligramm  an,  die  dritte  zeigte  bei  einer 
Belastung  von  25  Grammen  Vss  Milligramm  an.  Von  den  Oefrichts- 
Bätzen  war  der  eine  aus  Platin ,  der  andere  aus  Messing;  der  erster« 
unter  Arago's  Aufsicht  von  Gambey  verfertigt,  bildet  den  zweites 
Etalon  des  belgischen  Staats.  Für  die  Reduction  der  Gewichte  aof 
den  luftleeren  Raum  wurde  das  specif.  Gewicht  des  Platins  and  des 
Messings  bestimmt  und  gefunden,  dass  ein  Kilogramm  Platin  47 C 
Cent  und  dass  ein  Kilogramm  Messing  125  C.  Cent.  Luft  ver- 
drängt. 

Die  Wägungen  wurden,  so  oft  die  Natur  der  Sabstamen  es  nicbt 
verhinderte,  in  der  Luft  vorgenommen,  indem  ein  zweites  Gefiss  von 
möglichst  gleicher  Grösse  und  gleichem  Gewichte,  wie  das  die  Sub- 
stanz enthaltende,  als  Gegengewicht  benutzt  wurde,  die  Gewichtsdiffereiu 
wurde  durch  Hinzufflgung  desselben  Gefässmaterials  aasgegUches.  Fflr  die 
Wägungen  im  luftleeren  Baum  dienten  besondere,  mit  grosser  SoigUt 
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hergerichtete  Apparate,    welche  lufUeer  gemacht  werden  konnten  und 
ebenfalls  paarweise  angewendet  wurden. 

Wird  eine  OlasrOhre  von  60  —  80  Cent.  Länge  und  2  —  2Ji 
Cent. Durchmesser  erwärmt  oder  gerieben,  so  muss  sieswei  bis  drei 
Stunden  im  Waagekasten  liegen,  bevor  sie  ein  constantes  Gewicht 
leigt;  Olasgefässe  von  1  —  4  Liter  Inhalt  müssen  5^8  Stunden 
liegen.  Polirtes  Platin,  das  ausserhalb  der  Flamme  erhitzt  wurd^i 
nimmt  sein  nrsprangllches  Gewicht  rasch  wieder  an,  rauhes  Platin  da- 
gegen langsamer  als  Glas  und  Porcellan. 

Wo  es  immer  anging,  bediente  sich  St  zu  den  Wägungen  der 
Platingefässe  sonst  aber  dienten  nur  Gefässe  und  Röhren  von  böh- 
mischem Glas;  er  fand,  dass  die  Vermuthungen  yon  Berzeiius  g^ 
grflndet  sind,  und  dass  ein  jedes  Glas,  das  Aber  der  Alko- 
hol- oder  Gasflamme  bis  zum  Glflhen  erhitzt  wird,  lang- 
sam aber  constant  an  Gewicht  abnimmt  Wird  dasselbe  Glas 
durch  eine  reine  Magnesiahfllle  vor  der  Flamme,  oder  bei  Eohlenfeuer 
vor  der  Wirkung  der  Asche  geschützt,  so  kann  es  lange  Zeit  hindurch 
bis  zum  Erweichen  erhitzt  werden,  ohne  an  Gewicht  zu  verlieren.  Das 
Hagnesiabad  leistet  in  dieser  Beziehung  grosse  Dienste,  und  es  kann 
eine  jede  Spur  von  Magnesia  durch  Wasser ,  welches  mit  Salzsäure 
angesäuert  ist,  vom  Glas  sowohl  wie  vom  Platin  entfernt  werden. 

Bei  einer  Temperatur  von  nicht  Ober  300^  oder  350®  wird  das 
böhmische  Glas  und  Oberhaupt  ein  jedes  Glas,  das  keine  Thonerde 
oder  keinen  Ueberschuss  von  Alkali  enthält,  weder  von  Salpetersäure 
noch  von  Salzsäure  angegriffen,  dagegen  verlieren  Gefässe  von  solchem 
Glas  auf  die  Dauer  etwas  weniges  von  ihrem  Gewichte  durch  die  Rei- 
bung des  eingeschliffenen  Glasstöpsels.  Das  gewöhnliche  Glas  giebt 
an  Salpetersäure  und  Salzsäure  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
Spuren  von  den  darin  enthaltenen  Basen  ab.  Bei  der  BothglOhhitie 
werden  alle  Glassorten  von  Schwefelsäure,  Salzsäure  und  Salmiak  an- 
gegriffen. 

Die  bei  den  Bestimmungen  angewandten  Reagentien  waren  vor» 
ztiglich  Wasser,  Salzsäure ,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und  Salmiak* 
Die  Darstellung  dieser  Substanzen  in  absoluter  Reinheit  ist  mit  gros- 
sen Schwierigkeiten  verknüpft  Sie  wurden  *anf  folgende  Art  ge- 
wonnen : 

44* 
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Wasser.  —  Regen-  oder  Qaellwasser  wurde  wiederholt  de- 
süllirt  and  bei  der  zweiten  Destillation  der  Dampf  in  einem  Kühler 
Ton  Platin  condensirt.  Für  manche  Zwecke  wnrde  dieses  Wasser 
wiederholt  in  der  Art  destillirt,  dass  die  Dämpfe  Ober  glühendes  Eopfer 
strichen,  das  so  gewonnene  Wasser  wurde  dann  wieder  erhitzt  und  die 
Dämpfe  im  Kflhler  von  Platin  condensirt.  Eine  jede  Spar  organischer 
Sabstanz  wurde  so  entfernt. 

Salzsäure.  —  Sie  wurde  erhalten,  indem  man  die  reine 
Salzsäure ,  wie  sie  in  den  Laboratorien  dargestellt  wird ,  erhitzte  und 
die  Dämpfe  vermittelst  einer  Röhre  von  böhmischem  Olas  i  n  reines 
Wasser  leitete,  das  in  einem  Platingefäss  enthalten  war.  Eine  soldie 
Säure  hinterlässt  keinen  Rückstand ,  wenn  sie  in  einer  Platinretorte 
verdampft  wird,  während  sie  beim  Abdampfen  an  der  L  oft  die 
in  letzterer  nmherschwimmenden  Stäubehen  fizirt  und  dann  einen  gel- 
ben, oft  Eisen  enthaltenden  Rückstand  hinterlässt 

Salpetersäure.  —  Sie  wurde  aus  käuflicher  Säure  von  1,5 
spec.  Gewicht  dargestellt;  letztere  wurde  so  lange  erhitzt,  bis  die  cod- 
densirten  Dämpfe  derselben  keine  Spur  mehr  von  Chlor  enthielten. 
Die  so  erhaltene  Säure  wurde  noch  zweimal  und  fär  manche  Fälle 
anmittelbar  vor  dem  Gebrauch  zum  drittenmel  aus  einer  Platinretorte  ^) 
in  eine  Vorlage  von  böhmischem  Glas  destillirt  Beim  Abdampfen  in 
offenen  Gefässen  verhält  sie  sich  wie  die  Salzsäure. 

Schwefelsäure.  —  Die  käufliche  reine  Säure  wurde  zuerst 
aus  einer  Glasretorte  in  eine  lutirte  Vorlage,  und  die  so  erhaltene 
Säure  aus  einer  Platinretorte  in  kleinen  Portionen  destillirt,  indem  man 
die  Vorsicht  gebrauchte,  sie  nie  in's  Sieden  gerathen  zn  las- 
sen. Als  Kflhler  dienten  Platinröhren  mit  Goldlöthung,  deren  Enden 
ii^einander  passten ;  die  Säure  wurde  in  einem  Platintiegel  aufgefangen 
und  darin  bis  zum  Gebrauch  aufbewahrt.  Aus  der  Platinretorte  ver- 
dampft sie,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 


1)  Um  die  hierzu  dienenden  PlatingeAsse  von  Eisen  zu  befreien,  werden  sie 
in  der  Rothgiahhitze  i o  lange  mit  Salmiak  behandelt ,  bis  dieser  nidit 
mehr  gelb  gefärbt  wird.  Die  dadurch  matt  gewordene  OberlUdie  dcf 
Mettlli  wird  mit  einem  Opal  pollrt 
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Salmiak.  Die  Darstellangsweise  des  absolut  raoen  Salmiaks 
wird  weiter  unten  angegeben  werden. 

Kohlensaures  Natron.  —  Das  durch  Dmkrystallisiren  tob 
Chloriden  und  Sulfaten  befreite  kohlensaure  Natron  enthält  immer  El* 
sen.  Um  letzteres  zu  entfernen ,  wird  das  trockne  Salz  in  einem  Ge- 
fäss  von  Silber  bis  zum  Dunkelrothgiahen  erhitzt  und  nach  dem  Er- 
kalten in  einer  zur  vollständigen  Lösung  unzureichenden  Menge  Was- 
ser gelöst,  die  Lösung  in  einem  Silbergefäss  zur  Trockne  verdampft 
und  der  trockne  Rückstand  noch  einmal  geglQht  Diese  Behandlung 
wird  so  lange  fortgesetzt^  als  die  Lösung  des  kohlensauren  Natron» 
von  Schwefelwasserstoff  noch  g  r  a  n  gefärbt  wird.  Das  so  behandelte 
kohlensaure  Salz  enthält  noch  Spuren  von  Kieselsäure. 

Um  die  Atomgewichte  von  Stickstoff,  Chlor,  Schwefel, 
Kalium,  Natrium,  Silber  und  Blei  zu  bestimmen,  wurden: 

10  Chlorsilber, 

2^  Schwefelsilber, 

S^  Salpetersaures  Silber, 

40  Salpetersaures  Blei, 

b^  Schwefelsaures  Blei 
durch  Synthese  dargestellt  und 

6^  Chlorsaures  Kali, 

7<^  Schwefelsaures  Silber 

der  Analyse  unterworfen.    Es  wurden   die   Proportionalzahlen  ge^ 
sucht  zwischen 

S^  Silber  und  Chlorkalium, 
Q^  Silber  und  Chlornatrium, 
10^  Silber  und  Chlorammonium , 
11^  Salpetersaurem  Silber  und  Chlorkalium. 
12<^  Salpetersaurem  Silber  und  Chlorammonium. 

Bereitung  des  reinen  Silbers. 

Da  das'  Silber  der  Ausgangs-  und  Stutzpunkt  aller  BestimmoB« 
gen  war,  so  wurde  auf  Teine  Reindarstellung  eine  ungewöhnliche  MOh« 
und  Sorgfalt  verwendet  und  alle  angegebenen  MethodeB  versochU   Ei 
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wurde  gefonden,  dass  alle  Methoden,  welche  auf  der  Badnctioii  det 
Chlorsilbers  berahen,  ein  Silber  geben,  das  Kopfer  and  Eisen  enthihi 
wenn  man  das  Metall  nicht  drei  bis  viermal  in  Salpetersinre  löst 
nnd  jedesmal  die  mit  dem  zwanzig-  bis  dreissigfachen  Gewicht  ver- 
dflnnte  Lösung  in  eine  Lösung  von  Salzs&are  giesst  und  dann  lebhaft 
bewegt  Man  erhält  auch  sogleich  reines  Ghlorsilber,  wenn  man  eine 
dreisaigfach  yerdflnnte,  kalte  Silherlösnng  in  einen  leichten  Ueberschnss 
von  Salzsäure  giesst,  mit  kaltem  destillirten  Wasser  wäscht  and 
das  bei  gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  und  fein 
gepulverte  Chlorsilber  sodann  mit  Eönigswasaer  dige- 
rirt  Das  wohlgewaschene  Chlorsilber  enthält  keine  Spar  Kapfer 
oder  Eisen* 

Das  nach  der  Methode  von  Oay-Lussac  durch  ein  Gemenge  vob 
Kreide  und  Kohle  reducirte  Silber  enthält  immer  Sil ici um  and  Eisen. 
Löst  man  efv^a  100  Gramm  eines  solchen  Silbers  in  einem  Platinge- 
fäss  in  Salpetersäure  auf,  verdampft  zur  Trockne  und  schmilzt,  so 
bleibt  beim  Auflösen  mit  kaltem  Wasser  Kieselerde  und  Eisenozjd 
zurflck,  von  ersterer  bis  zu  0,00015.  Es  wird  hierbei  die  Kieselsäure 
von  Silber  wahrscheinlich  unter  Mitwirkung  der  Kohle  redncirt 

Das  nach  dem  oben  angegebenen  Verfahren  erhaltene  reine 
Chlorsilber,  mit  einem  gleichen  Gewicht  von  reinem,  trocknen  koh- 
lensauren Natron  vermischt ,  das  ^lo  salpetersanres  Kali  enthält ,  lie- 
fert nach  vorsichtigem  Schmelzen  in  einem  matten  PorceUantiegel  ei- 
nen Klumpen  von  reinem  Silber.  Dieser  Klumpen  mit  einem  Zehntel 
seines  Gewichts  reinen,  mit  Borax  vermischten  Salpeters  geschmolzen 
und  in  eine  mit  Pfeifenerde  ausgekleidete  Form  gegosseUi  liefert  einen 
Silberbarren,  der  kaum  noch  nachweisbare  Spuren  von  fremden  Bub- 
stanzen enthält.  Dieses  Verfahren  verlangt  grosse  Aufmerksamkeit. 
Um  das  Zerbrechen  des  Porcellantiegels  zu  verhüten,  wird  derselbe 
in  einen  irdenen  Tiegel  gestellt  und  der  Zwischenraum  mit  gepulver- 
ter Pfeifenerde,  die  mit  5  Procent  geschmolzenem  Borax  gemischt  ist^ 
ausgefallt 

Eine  andere  Methode  reines  Silber  darzustellen,  ist  vonXLie* 
big  angegeben  worden.  Sie  besteht  in  der  Beduction  einer  mit  rei- 
nem Kali  versetzten  ammoniakalischen  Lösung  von  aalpetersanrea 
gaber  dnrch  Milchzucker  in  im  Kälte  bis  zur  Fillnng  von  KoaU- 
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Silber.  Nach  kurzer  Zeit  entsteht  ein  violetter  Niederschlag,  der  sich 
in  einen  glänzenden  Metallspiegel  verwandelt,  wenn  die  Lösung  nicht 
Aber  10  p.  C.  Silber  enthielt,  im  andern  Fall  bleibt  er  violett.  Dem 
gewaschenen  Niederschlag  wird  durch  Ammoniak  alles  Kupfer  ent- 
zogen. Bei  300^  bis  350^  ger&th«  er  in's  GlOhen  und  nimmt  die  ge- 
wöhnliche Farbe  des  Silbers  an;  er  wird  mit  Salpeter  und  Borax  ge- 
schmolzen und  in  eine  mit  Pfeifenerde  ausgekleidete  Form  gegossen« 
Es  wurden  3  Kilogramm  dieses  Silbers  dargestellt 

Das  Silber,  welches  durch  Electrolyse  einer  Lösung  von  Cyan- 
silber  in  Cyankalium  oder  Cyanammonium  dargestellt  wurde,  diente 
als  Muster,  alles  durch  andere  Methoden  gewonnene  Silber  wurde 
mit  ihm  verglichen.  Das  Metall  wurde  auf  einen  nach  Lieb  ig' s 
Methode  hergestellten  Silberspiegel  niedergeschlagen,  als  positive 
Electrode  diente  eine  Kohle,  die  durch  Erhitzen  von  Naphthadämpfen 
bis  zum  Rothgiahen  erhalten  wurde.  Zur  Darstellung  des  salpeter- 
sauren Silbers  diente  ein  Silber  von  *^/iooo  der  Brüsseler  MOnze,  es 
wurde  in  Salpetersäure  gelöst,  zur  Trockne  verdampft  und  das  Salz 
geschmolzen,  nach  dem  Erkalten  gepulvert  und  in  Wasser  mit  der 
Vorsicht  aufgelöst,  dass  sich  nicht  alles  löste.  Nach  drei  bis  vier 
Tagen  wurde  die  Lösung  durch  ein  doppeltes  Filter  filtrirt,  mit  einem 
Ueberschuss  von  Silberoxyd  digerirt  und  der  Ruhe  Oberlassen.  Die 
Lösung  mit  soviel  Wasser  verdflnnt,  dass  sie  höchstens  ^/jo  ihres  Ge- 
wichts salpetersaures  Silber  enthielt,  wurde  in  eine  Lösung  von  rei- 
ner Blausäure  gegossen,  bis  sich  kein  Niederschlag  mehr  bildete,  letz- 
terer durch  Bewegen  der  Flüssigkeit  fein  vertheilt,  mit  etwas  Salpeter- 
säure haltigem  und  dann  mit  reinem  Wasser  gewaschen.  Das  er- 
haltene Cyansilber  wurde  mit  einem  Volum  Blausäurelösung,  das  dem 
für  die  Bildung  des  Niederschlag  verwendeten  gleich  war,  zusammen- 
gebracht, und  so  lange  reine  Ammoniak-  oder  Kalilösung  hinzugefügt 
bis  der  Niederschlag  verschwunden  war.  Während  der  Electrolyse 
war  die  positive  Electrode  mit  Cyansilber  umgeben,  das  in  einem  mit 
Salzsäure  gereinigten  Säckchen  von  Leinwand  enthalten  war.  Das  er- 
haltene Silber  wurde  in  einem  unglasirten  Porcellantiegel  mit  Salpeter 
und  Borax  geschmolzen,  es  war  unmöglich,  irgend  eine  Verunreinigung 
darin  zu  entdecken. 

Auch  durch  die  Wirkung  des  feinvertheilten  Phosphors  anfeiiia 
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hundertfach  verdfliiDte  Lösung  von  salpetersanrem  Silber  kann  ein 
sehr  reines  Metall  gewonnen  werden.  Nachdem  das  geflUlte  Metall 
lange  Zeit  hindurch  mit  einem  Ueberschoss  von  der  Silberlösmig  zn- 
sammengestanden  und  dann  mit  ammoniakalischem  Wasser  digerirt 
worden  ist,  wird  es  mit  Salpeter  und  Borax  geschmolzen. 

Das  reine  Silber  erkennt  man  sehr  einfach  an  folgendem  Ver- 
halten: es  erhält  sich  im  geschmolzenen  Znstand  an  der 
Luft,  selbst  bei  der  Yerdampfungstemperatur,  ohne  sich 
mit  einem  Fleck  oder  mit  einer  Färbung  zu  bedecken 
und  ohne  gefärbte  Dämpfe  zu  geben.  Ein  Silber,  das  nur 
fanfhunderttausendtel  Eisen,  Kupfer  oder  Silicium  enthält,  be- 
deckt sich  noch  mit  einem  sehr  starken,  beweglichen  Fleck,  wenn 
man  es  vor  der  Leuchtgas'-  oder  Wasserstoffgasflamme  mit  lieber- 
schuss  Yon  Luft  schmilzt.  Ein  Silber,  das  nur  kaum  nachweisbare 
Spuren  von  Kupfer  enthält,  giebt  beim  Verdampfen  in  einer  Oxyda- 
tionsflamme immer  einen  gefärbten  Dampf.  Man  kann  diesen  Ver- 
such auf  Kohle,  gebrannter  Pfeifenerde  oder  Porcellan  und  schon  mit 
Hfllfe  eines  Aeolipyls  machen,  die  fremde  Substanz  findet  sich  nach 
dem  Erkalten  an  der  Berührungsstelle  von  Metall  und  Unterlage. 

Um  die  Silberbarren  von  der  Pfeifenerde  zu  befreien,  wurden 
sie  mit  rauhem  Sand  gerieben,  eine  viertel  Stunde  rothglohend  und 
während  dieser  Zeit  mit  geschmolzenem  Kali  umgeben  erhalten  und 
plötzlich  in  Wasser  getaucht.  Das  gebildete  Silicat  löst  sich  ab  und 
die  Barren  sind  nach  einem  wiederholten  Reiben  mit  Sand  rein;  sie 
werden  vor  dem  Gebrauch  mit  kochender  Salzsäure  behandelt,  mit 
warmem  ammoniakalischem  Wasser  und  sodann  mit  reinem  Wasser 
gewaschen  und  auf  einer  reinen  Silberplatte  zum  Rothglfl* 
hen  erhitzt.  Für  die  Versuche  wurden  sie  mit  einem  Meissel  auf 
einem  polirten  Ambos  von  Gussstahl  in  Stücke  von  2  bis  25  Gramm 
zerschnitten,  die  Stücke  in  geschlossenen  Gefässen  24  Standen  lang 
mit  concentrirter  Salzsäure  bei  60® — 80®  und  sodann  mit  Ammoniak 
digerirt,  gewaschen,  zum  Rothglühen  erhitzt  und  sogleich  in  mit  Glas- 
stöpsel verschlossenen  Gefässen  aufbewahrt. 

Da  das  Silber  der  Münzen  durch  das  Auswalzen  iwifMdien  etav 
nen  Walzen  eisenhaltig  wird,  so  wurde  das  zu  den  Yemidien  Ter- 
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wendete  Silberblech  durch  Walzen  zwischen  zwei  Blättern  von  reinem 
Silber  dargestellt. 

Für  den  qualitativen  und  quantitativen  Nachweis  von  fremden 
Metallen  in  dem  nach  Oay-Lussac's  Methode  dargestellten  Silber 
bediente  sich  Stasj  des  in  den  MOnzen  gebi^uchlichen  nassen  Weges, 
jedoch  mit  der  Vorsicht,  die  zehnfache  Menge  Silber  zu  verwenden. 

Synthese  des  Chlorsilbers. 

Die  yerhältni8szahle%  von  Chlor  und  Silber  wurden  ermittelt : 

1®    Durch  Verbrennen  des  Silbers  in  Chlor. 

2^  Durch  Auflösen  des  Silbers  in  Salpetersäure,  Fällen  durch 
aber  die  Oberfläche  der  FlOssigkeit  geführte  gasförmige  Sahi- 
säure,  Abdampfen  in  demselben  Gefäss  zur  Trockne  und  Schmelzen 
in  einer  Atmosphäre  von  Salzsäure,  die  dann  durch  Luft  ersetzt 
wurde. 

3^  Durch  Auflösen  des  Silbers  in  Salpetersäure ,  Fällen  durch 
wässrige  Salzsäure,  Waschen  des  Niederschlags  mit  etwas  salpeter- 
säurehaltigem Wasser,  Trocknen  bei  abgeschlossener  Luft  und  Schmel- 
zen  in  einer  Atmosphäre  von  Salzsäure. 

4<^  Durch  Fällen  der  Silberlösung  mit  remem  Salmiak,  Waschen 
mit  angesäuertem  Wasser  und  Schmelzen  in  einer  Atmosphäre  von 
Salzsäure.  Durch  einen  Strom  von  Chlor  wurde  das  gebildete  salpe- 
tersaure Ammoniak  und  der  Ueberschuss  von  Salmiak  hierbei  zerstört. 

Synthese  des  Chlorsilbers  durch  Verbrennendes 
Silbers  in  Chlor.  —  Das  Silber  wurde  in  einer  Röhre  von  böh- 
mischem Glas  in  einem  langsamen  Chlorstrom  verbrannt,  die  Ver- 
brennung von  100  Gramm  erfordert  einen  vierzehn  Tage  dauern- 
den ununterbrochenen  Strom.  Die  Methode  schliesst  drei  Fehlerquellen 
ein:  Verlust  von  Chlorsilber  durch  den  Chlorstrom,  Absorption  des 
Chlors  durch  das  geschmolzene  Chlorsiiber  und  Angreifbarkei^  des 
Glases  durch  das  geschmolzene  Chlorsilber.  Dem  ersten  Fehler  wurde 
durch  eine  besondere  Disposition  des  Apparats,  detfi  zweiten  durch 
Verdrängen  des  Chlors  mit  Kohlensäure  oder  Luft  begegnet.  Die 
Resultate  dreier  Versuche  sind  in  der  folgenden  Tabelle  enthalten; 
in  dieser  wie  in  allen  folgenden  Tabellen  repräsentiren  die  Zivilen, 
welche  die  Gewichte  ausdrflcken,  ebenso^riele  Gramme. 
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Synthese  des  Ghlorsilbers  auf  nassem  Wege  durch 
Methode  2^.  —  FOr  die  Darstellung  diente  ein  Kolben  von  böh- 
mischem Glas,  der  mit  einem  System  von  Engeln  versehen  war,  um 
das  entweichende  Gas  zu  waschen  und  ihm  eine  jede  Spur  von  mit 
fortgerissenen  festen  Bestandtheilen  zu  benehmen.  Er  wird  mit  einem 
Platindraht  an  den  Wagebalken  aufgehängt.  Das  Gewicht  des  Kol- 
bens wurde  am  folgenden  Tage  controlirt,  eine  Vorsicht,  die  bei 
allen  Synthesen  gebraucht  wurde.  DieAuflösung  des  Silbers 
geschah  mit  Hilfe  eines  Luftbads  bei  einer  Temperatur  von  60®  bis 
60®,  drei  bis  vierhundert  Gramm  Silber  bedfirfen  zu  ihrer  Auflösung 
wenigstens  36 — 48  Stunden.  Nach  der  Fällung  des  Silbers  durch  einen 
Aber  die  Oberfläche  der  Lösung  gefahrten  Strom  Salzsäure  wurde 
abgedampft^  ohne  zum  Sieden  zu  erhitzen,  das  Chlorsiiber  in  der  Salfr- 
Säureatmosphäre  geschmolzen  und  so  lange  im  Fluss  erhalten,  bis 
sich  keine  rothen  Dämpfe  mehr  entwickelten,  ohne  es  jedoch  Ober 
seinen  Schmelzpunkt  zu  erhitzen«  Das  dem  Chlorsiiber  beigemengte 
salpetersaure  Silber  wird  auf  diese  Weise  zersetzt.  Das  erhaltene 
periweisse  Chlorsilber  wurde  der  Einwirkung  des  Lichts  gänzlich  ent» 
zogen,  der  Kolben  wurde  beim  Schmelzen  nicht  durch  dasselbe  an- 
gegriffen und  nur  hier  und  da  bemerkte  man  einige  gelbbraune  Flecken 
daran. 

Die  verdampfte  saure  Flassigkeit  wurde  zum  zweitenmal  abge- 
dampft und  das  darin  enthaltene  Chlorsilber  bestimmt,  ebenso  wurde 
das  in  den  Glaskugeln  enthaltene  Waschwasser  behandelt. 

Die  Fehler,  womit  diese  Methode  behaftet  ist,  bestehen  in  der 
Unrelnigkeit  der  Säure  und  in  der  Angreifbarkeit  des  Glases;  diesen 
Fehlern  wurde  auf  die  bereits  angegebene  Weise  begegnet  Die 
Resultate  zweier  Versuche  sind  in  der  folgenden  Uebersicht  ent- 
halten: 
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Gew«  des  Silbers 


Nr. 


in   d«r 
Luft 


im 

Va- 

caum 


Qew.  des 

htlm  kuüüstTi 

utid  Äbdam- 

pfen  fortgC' 

röhrten  Clilor- 

fjlbers 


Gtw.  des  im 

Sal^ESäure- 

Strom  fe- 

^ehmoUcneo 

Ctilorsilbers 


Total  ^wictit 

des  CiUorsil- 

hers  im 

#Taetiiim 


100,000  SO- 
her  faben 
CMor$tlber 


1?. 

V. 


108,653 
899,667 


108,649 
899,661 


0,0846 
0,0940 


144,162 
630,787  i 


144,207 
530,920. 


132^9 
132,846 


Synthese  des  Chlorsilbers  nach  Methode  3^. —  Nach 
Auflösung  des  Silbers  wurde  das  zum  Waschen  der  Oase  verwendete 
Wasser  der  Lösung  zugefügt  und  nach  dem  Erkalten  mit  einem  leich- 
ten üeberschuss  von  wässriger  Salzs&ure  gefällt  Der  Niederschlag  wurde 
durch  Bewegen  fein  yertheilt  und  die  Flassigkeit  zum  Sieden  erhitzt 
Am  nächsten  Tage  wurde  die  klare  Flüssigkeit  abgegossen  und  der 
Kolben  auf  100<^  erhitzt,  wobei  das  Chlorsilber  wieder  etwas  Flüssig- 
keit abgab.  Es  wurde  nun  mit  Salpetersäure  schwach  angesäuertes, 
zum  Rochen  erhitztes  Wasser  zugefügt  und  durch  Bewegen  da 
Niederschlag  wieder  zertheilt,  die  klare  Flüssigkeit  am  nächsten 
Tage  hinweggenommen,  der  Kolben  erhitzt  und  die  aus  dem  Nie- 
derschlag sich  trennende  Flüssigkeit  zu  den  anderen  Flüssigkeiten 
hinzugefügt«  Der  getrocknete  Niederschlag  wurde  in  der  Salzsäure- 
atmosphäre geschmolzen,  das  erhaltene  Chlorsilber  war  periweiss. 

Die  decantirten  Flüssigkeiten  wurden  abgedampft  und  das  darin 
enthaltene  Chlorsilber  bestimmt,  es  enthielt  etwas  Chlorkupfer  und 
Chloride  von  Alkali-  und  Grdmetallen.    Der  Versuch  ergab: 


Gew.  des  Silbers 

Gew.  des  von 
dem  Wasch- 
wasser her- 
röhrenden 
Chlorsilbers 

Gew.  des  im 
Salzsäure- 
Strom  ge- 
schmolzenen 
Chlorsilbers 

Totalgew.  des 
Chlorsilbers 
im  Vacuum 

Nr. 

in 
der 
Luft 

im 

Va- 

cuum 

100,000  Sü- 
ber  ergaben 
ChlorsUber 

VI. 

99,9965 

99,9925 

0,00035 

182,826 

182,8382 

182,848 
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Synthese  des  Chlorsilbers  nach  Methode 4^  —  Die 
Darstellang  des  Chlorsilbers  nach  dieser  Methode  weicht  nur  darin 
Yon  obigem  Verfahren  ab,  dass  der  in  dem  Wasch-  nnd  Abdampf- 
wasser enthaltene  Ueberschuss  von  Salmiak  and  das  Salpetersäure 
Ammoniak  durch  Chlor  zerstört  wurden«    Man  erhielt: 


Gew.  des  Silbers 

Gew.  des 
Chlorsilbers 
in  dem  Wasch- 
wasser 

Totalgew.  des 

Chlorsilbers  in 

der  Lull 

Totalgew.  des 
Chlorsilbers 
im  Tacaum 

100,000  Sil- 
ber  gaben 
ChlorsUber 

Nr. 

1 
in  der       im 
Lufl        Vac 

VII. 

98.3176 

96,8140 

0,0360 

180,6926 

180,602 

132,8417 

Die    Synthese   des    Chlorsilbers   ergab 
sultate: 

10    Durch  Verbrennung  des  Silbers 

im  Chlorstrom 


20 
4» 


demnach  folgende  Re« 


l®  132,841 
2»  132.843 
3«  132,843 
40  132,849 


Durch  Fällen  mit  gasförmiger  Salzsäure^ 

ohne  das  Chlorsilber  zu  waschen  .     ]  «o  1  ao  q^« 

Durch  wässrige  Salzsäure  und  Waschen  6®  132,848 

Durch  Fällen  mit  Salmiak     ....  7®  132,8417 


132,8445. 
Da  der  Mittelwerth  auf  keinen   Fall  zu  hoch  ist,   so  kann  man 
das    Verhältniss   von  Silber  und   Chlorsilber  100,000  :  132,860  an- 
nehmen. 

Synthese  des  salpetersauren  Silbers. 

Die  Synthese  des  salpetersauren  Silbers  wurde  mit  Hilfe  böhmi- 
scher Glasgefässe  und  in  einer  Platinretorte  bewerkstelligt«  Nach  dem 
Auflösen  des  Silbers  und  Abdampfen  wurde  ein  Luftstrom  durch  das 
Gefäss  geleitet,  der  zur  Zerstörung  organischer,  das  Silbersalz  stetig 
reducirender  Substanzen  vorher  über  glühendes  Kupferoxyd  geführt 
und  dann  durch  Cblorcalcium  getrocknet  worden  war.  Das  Sali 
wurde  so  trocken  erhalten  und  der  Ueberschuss  von  Salpetersäure 
entfernt     Nachdem  das  Gewicht  des  Salzes  constant  geworden  war, 
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wurde  die  Temperatur  bis  tum  Scbmelzon  des  Salses  erhitet,  und 
letzteres  in  einem  yon  organischen  Substanzen  befreiten  Luftstrom  so 
lange  in  Fluss  erhalten,  bis  sein  Gewicht  absolut  constant  geworden  war, 
es  verliert  hierbei  im  Mittel  Viisoo  seines  Oewichts.  Wfthrend  vierzebz 
Stunden  nahmen  fanfhandert  Gramm  so  behandeltes  geschmolzenes 
salpetersaures  Silber  nicht  mehr  am  Gewicht  ab.  Auch  im  loftleereD 
Raum  kann  es,  ohne  Gewichtsverlust  zu  erleiden,  geschmolzen  werden. 
Durch  eine  an  dem  Glasgefilss  angebrachte  Vorrichtung  wurde  das 
gebildete  Salz  verhindert,  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anzuziehen. 

Das  erhaltene  salpetersaure  Silber  war  im  geschmolzenen  Zu- 
stand vollkommen  farblos,  in  der  Kälte  perlmutterweiss,  von  strah- 
lenförmigem Bruch  und  reagirte  nicht  auf  Lackmus. 

Von  den  acht  Synthesen  der  folgenden  Tabelle  wurden  vier 
in  böhmischen  Glaskolben,  zwei  in  böhmischen  Glasretorten  mit  einge- 
schliffener Vorlage  und  eingeschliffener  krummen  Röhre  zum  Zurück- 
halten des  fortgerissenen  Silbers  ausgeführt;  bei  der  7.  fand  die  Auf- 
lösung in  der  Platinretorte  statt,  da  die  Gase  hierbei  nicht  gewaschen 
werden  konnten,  so  ist  sie  mit  einem  wenn  auch  unbedeutenden  Feh- 
ler behaftet.  Bei  dem  8.  Versuch  wurde  das  Silber  in  einem  Glas- 
gefäss  aufgelöst,  die  Lösung  sammt  Waschwasser  in  der  Platinretorte 
abgedampft  und  das  salpetersaure  Salz  getrocknet,  geschmolzen  und 
sechs  Stunden  lang  im  Fluss  erhalten^  wobei  es  nur  mit  der  grössten 
Habe  vor  dem  Einfluss  der  in  der  Luft  enthaltenen  organischen 
Substanzen  geschützt  werden  konnte. 

Das  während  sechs  Monate  über  concentrirter  Schwefelsäure  ge- 
trocknete krystallisirte  Salz  verliert  beim  Schmelzen  ^/4ooo  seines  Ge- 
wichts. Obgleich  es  daher  rationeller  erscheint,  das  Gewicht  des  ge- 
schmolzenen Salzes  als  maassgebend  zu  betrachten,  so  sind  doch  beide 
Gewichtsbestimmungen  in  der  folgenden  Tabelle  aufgenommen  worden. 
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Synthese  des  Bchwefelsilbers. 

Es  worden  fttr  die  Darstellong  des  Schwefelsilbers  folgende  Me- 
thoden befolgt;  nach  der  ersten  derselben  wird  reiner  Schwefd  Aber 
Silber  geleitet,  das  in  einer  böhmischen  Glasröhre  mm  BothglübeD 
erhitzt  ist  nnd  der  Ueberschass  von  Schwefel  durch  einen  Strom  Koh- 
lensäure verjagt;  nach  der  zweiten  Methode  wird  der  Schwefeldampf 
durch  einen  Strom  von  reinem  und  trocknem  Schwefelwasserstoff  er- 
setzt. Um  die  vermittelst  Salzsäure  und  Marmor  dargestellte  Koh- 
lensäure von  jeder  Spur  von  Salzsäure  zu  befreien,  wurde  sie  zuerst 
durch  eine  Lösung  von  doppeltkohlensaurem  Natron  ,  sodann  durch 
swei  U  förmige ,  mit  trocknem  doppeltkohlensaurem  Natron  angefollte 
Glasröhren  und  hierauf  durch  eine  90  Cent,  lange  zum  Glühen  erhitzte 
Glasröhre  geleitet,  wovon  die  eine  Hälfte  mit  redncirtem  Kupfer,  die 
andere  mit  einem  Gemenge  von  redncirtem  Kupfer  und  Kupferoxyd 
angeffillt  war;  zuletzt  wurde  sie  durch  Chlorcalcium  nnd  durch  mit 
Schwefelsäure  befeuchtete  Stücke  Bimsstein  getrocknet  Es  bildet  sich 
hierbei  zuweilen  auf  eine  Länge  von  6  Centimet  eine  wahrnehmbare 
Menge  von  Kupferchlorttr  in  der  Röhre,  der  Kohlensäurestrom  wurde 
daher  sehr  langsam  gefahrt 

Das  zur  Darstellung  des  Schwefelsilbers  verwendete  Silber  war 
zwischen  Silberplatten  ausgewalzt  worden;  das  gebildete  Schwefelsilber 
war  sehr  schön  krystallinisch,  es  wurde  bei  zwei  Versuchen  doppelt 
gewogen,  einmal  nach  dem  Dunkelrothglflhen  im  Kohlensänrestrom,  und 
ein  zweitesmal  nach  dem  Glühen  in  Kohlensäurestrom  bis  zum  Erweichen 
des  Glases  und  zum  Schmelzen  eines  Theils  des  Schwefelsilbers.  In 
beiden  Fällen  war  das  Gewicht  absolut  gleich.  Bei  fQnf  Versuchen 
wurde  das  Schwefelsilber  dreimal  in  der  Luft  und  zweimal  im 
luftleeren  Raum  gewogen;  die  fünf  Versuche  ergaben  folgende  Re- 
sultate : 
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Nr. 


Gewicht  des  Silbers 
in  der  Luft 


im  luftleeren 
Raum. 


Gewicht  des 
Schwefelsil- 
bers in 
der  Luft 


Gewicht  des 

ScbwefelsiU 

bers  im 

Vac. 


100,000  Sil- 
ber gaben 
Schwefelsilbar 


1. 

n. 
.m. 

IV. 

?. 


69,426 
104,143 
191,917 
160,0068 
2M9,061 


69,4226 
104,139 
191,9094 
160,000 
249,076 


68,247 
119,606 
220,412 
172,287 
286,078 


68,24828 
119,6078 
220,4168 
172.2766 
286,061 

im  Mittel' 


114,864 
114,863 
114,864 
114,861 
114,849 


114,8622 


Bestimmung  der   Proportionalzahien    zwischen    Silber 
and  Chlorkalinm,  Chlornatriam  und  Chlorammonium. 

Die  Bestimmungen  sind  als  absolut  genau  zu  betrachten,  sobald 
man  die  Ueberzeagung  gewonnen  hat,  dass  man  mit  reinen  Substanzen 
arbeitet  Ftlr  diese  dem  Anschein  nach  so  einfachen  Bestimmungen 
allein  hat  St.  ein  ganzes  Jahr  verwendet 

Bereitung  vonChlorkalium  und  chlorsauremKalL — 
Das  durch  wiederholtes  Umkrystallisiren  gereinigte  chlorsaure  Kali 
enthält  Eisen,  Mangan  und  Silicium,  zuweilen  auch  Aluminium  und 
Kupfer.  Zur  Entfernung  dieser  Substanzen  werden  einer  filtrirten  und 
kochenden  Lösung  des  chlorsauren  Salzes,  die  durch  Kali  alkalisch 
gemacht  worden  ist,  einige  Tropfen  einer  Schwefelkaliumlösung  hinzu- 
gefQgt,  eine  viertel  Stunde  gekocht,  die  kochende  Lösung  filtrirt  und 
w&hrend  des  Siedens  eine  neue  Menge  Schwefelkalium  hinzugefflgt 
Ist  vorher  lange  genug  gekocht  worden,  so  entsteht  hierbei  keine  Spur 
von  Färbung  mehr;  es  wird  dann  schnell  abgekflhit  um  das  Salz  in 
Form  eines  krystallinischen  Pulvers  zu  erhalten.  Es  wird  nun  alles 
in  einen  Yerdrängungsapparat  gebracht,  dessen  untere  Oeffnung  mit  ei- 
nem Leinwandbausch  verschlossen  ist,  der  zuerst  mit  alkalischem  und 
dann  mit  saurem  Wasser  genvaschen  worden  war.  Der  Apparat  wird  nun 
auf  ein  Reservoir  gesetzt ,  das  mit  einer  Luftpumpe  in  Verbindung 
steht;  nach  einigen  Zflgen  ist  alle  Mutterlauge  verdrängt  und  dasSal' 
erscheint  trocken,  es  wird  mit  etwas  Wasser  befeuchtet,  ausgepumpt, 
und  so  fortgefahren,  bis  das  Waschwasser  nicht  mehr  alkalisch  ist  und 
salpetersanres  Silber  weder  fällt  noch  färbt  Zwei  Kiiofciwn  chlor- 
ZeitMhrift  t  Chemie.  186a  ^6 
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taores  Eali  geben  700  —  800  Oramro  Salz ,  das  frei  von  Eisen, 
Kupfer  und  Chlorflr  ist,  aber  immer  noch  Silicinm  und  oft  Aluminium 
enthält.  Es  wird  noch  dreimal  in  reinem  Wasser  gelöst ,  die  heisse 
Lösung  jedesmal  rasch  abgekflhlt  und  das  Erystallpulver  im  Ver- 
drängungsapparat ausgepumpt. 

Das  so  erhaltene  chlorsaure  Eali  wird  getrocknet  und  in  einer 
Platinretorte  bei  massiger  Hitze  zersetzt.  Es  entwickelt  nur  Spu- 
ren Yon  Chlor  und  das  entstandene  Chlorttr  ist  ohne  alkalische  Beac- 
tion.  Bei  Anwendung  eines  blos  durch  Umkrystallisiren  gereinigten 
chlorsauren  Salzes  das  zum  mindesten  noch  Mangan,  Eisen  und  Sili- 
cinm enthält,  ist  die  Chlorentwicklung  deutlicher  und  das  entstandene 
Chlorkalium  reagirt  alkalisch.  Das  reinste  chlorsaure  Kali  entwickelt 
flbrigens  Chlor  wenn  die  Hitze  nicht  gemässigt  wird. 

Um  das  gebildete  Chlorkalium  von  jeder  Spur  Yon  Siliciom  und 
Aluminium  zu  befreien,  wird  es  in  einem  Platintiegel  geschmolien, 
der  in  einem  zweiten  Tiegel  sitzt,  und  vermittelst  eines  Platindrahts, 
an  dessen  umgebogenem  Ende  sich  ein  Enäul  von  feinem  Platindiaht 
befindet,  alle  fremden  Substanzen  herausgenommen,  bis  keine  glänzen- 
den Punkte  mehr  wahrzunehmen  sind.  Sobald  ein  Theil  des  Chlorkaliums 
festgeworden  ist,  wird  decantirt,  indem  man  das  Flüssige  durch  dai 
Festgewordene  hindurchgehen  lässt;  auf  diese  Weise  findet  eine  wahre 
Filtration  statt. 

Das  in  einem  Platingefäss  aufgefangene  Chlorkalium  stellt  entwe- 
der eine  glasige  farblose  und  homogene  Masse,  oder  eine  kryst^lini-. 
sehe  Masse  von  kubischer  Textur  und  verschiedenem  spedf.  Gewicht 
dar,  je  nachdem  man  schnell  oder  langsam  hat  erkalten  lassen.  Nor 
wenn  es  beim  Auflösen  in  Wasser  neutral  reagirte  und  eine  voll- 
kommene klare  Lösung  gab,  was  nicht  oft  der  Fall  war,  wurde  ee 
zu  den  Bestimmungen  verwendet.  Die  Besultate  I  und  II  der  S.  Yet- 
snche  wurden  mit  in  zwei  verschiedenen  Operationen  nach  dieser  Me- 
thode erhaltenem  Chlorkalium  gewonnen. 

Das  so  gereinigte  Chlorkalium  wurde  in  einem  Platintiegel  in 
Wasser  gelöst,  nach  langer  Buhe  die  klare  Lösung  in  eine  Platiare- 
torte  decantirt,  Chlorammonium  zugeffigt,  das  direkt  ans  gasförmigem 
Ammoniak  und  Salzsäure  erhalten  worden  war,  nur  Trockne  verdanpH» 
der  Bllekatand  in  kleinen  Portionen  in  einen  Platintiegel  geteaditi  der 
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in  einem  zweiten  Tiegel  sass,  und  geschmolzen.  Während  des  Erkal- 
tens  Würde  die  noch  flüssige  Masse  durch  den  festgewordenen  Thdl 
filtrirt.  Die  Resultate  III,  lY  und  IX  beziehen  sich  anf  zwei  ver- 
schiedene derartige  Präparate. 

Um  sich  zn  versicbero,  dass  das  erhaltene  Chlorkaliam  nicht  an- 
dere Chloride  einschloss,  wurde  es  in  Wasser  gelöst  nnd  durch  succei- 
Bives  ErsrstaUisiren  in  vier  Theile  gespalten,  die  alle  wie  eben  angege- 
ben behandelt  wurden.  Sie  gaben  die  Resultate  IXa,  IXb ,  IXc ,  und 
IXd ;  ausserdem  wurde  das  Chlorkalium  aus  Ealiumplatinchlorid  dar- 
gesteUt 

Ghlorkalium  ans  Kaliumplatioclilorid.  —  Das  ver- 
wendete Platin  wurde  nach  der  Methode  von  Berzelius  gereinigt ,  Je- 
doch wurde  die  Reinigung  dreimal  anstatt  zweimal  wiederholt.  Es 
wurde  hierauf  in  einem  Kolben  von  böhmischem  Glas  gelöst,  das  Chlo- 
rid zur  Trockne  verdampft ,  in  Alkohol  gelöst  und  soviel  von  einer 
wässrigen  Lösung  von  obigem  Chlorkalium  hinzugefügt,  dass  noch  viel 
Platinchlorid  in  Lösung  blieb.  Das  gebildete  Kaliumplatinchlorid  wnrde 
erst  mit  Platinchloridhaltigem  Alkohol  und  dann  mit  schwachem  rei- 
nem Alkohol  gewaschen,  mit  dem  Viertel  seines  Gewichts  vollkommen 
reinen  Salmiaks  vermischt  und  in  einem  Platintiegel  zum  hellen  Roth- 
glühen erhitzt«  Der  Rückstand  wurde  in  Wasser  gelöst  und  die  Lö- 
sung vermittelst  eines  ausgezogenen  Trichters  durch  Platinmohr 
filtrirt,  das  Filtrat  24  Stunden  der  Ruhe  überlassen,  decantirt,  mit 
Salmiak  vermischt,  in  einem  Platingeftss  verdampft  nnd  im  doppelten 
Platintiegel  geschmolzen,  wobei  keine  glänzenden  Punkte  wahrzuneh- 
men waren.  Das  erhaltene  Salz  ist  beim  Erkalten  vollkommen  färb* 
los  und  giebt  eine  klare  neutrale  Lösung.  Die  Versuche  V  und  VI 
(2.  Reihe)  beziehen  sich  auf  ein  so  dargestelltes  Chlorkalium ,  der 
Versuch  VII  auf  ein  Chlorkalium,  das  zweimal  nach  dieser  Methode 
gereinigt  worden  war. 

Chlorkalium  ans  Salpeter.  —  Zwei  verschiedene  Men- 
gen von  Salpeter,  die  wenigstens  zehnmal  umkrystallisirt  worden 
und  von  Eisen ,  Mangan ,  Kupfer  u.  s.  w.  frei  waren ,  wurden  mit 
dem  Anderthalbfachen  ihres  Gewichts  Salmiak  gemischt,  nnd  nach  nnd 
nach  in  einen  rothglflhenden  Pkitintiegel  getragen,  wobei  jedesmal  ein 
Aufflackern  stattfindet.  Das  erhaltene  Chlorkalium  wird  gepulvert  nnd 
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mit  einem  Zehntel  reinem  Salmiak  und  Platinsalmiak  gemischt  und  in  ei- 
nem doppelten  Platintiegel  geschmolzen,  wobei  das  yon  der  Zersetinng 
des  Platinsalmiaks  herrahrende  Platin  alles  Silicinm,  das  in  dem 
reinsten  Salpeter  enthalten  ist  mit  niederreisst.  Nach  einiger 
Zeit  wird  in  ein  Platingefiss  decantirt.  Das  yon  Platin  yiolett  ge- 
färbte Ghlorkalinm  wird  in  Wasser  gelöst ,  durch  Platinschwamm  fil- 
trirt ,  und  nach  24  Stunden  wie  das  aus  dem  Kaliumplatinchlorid  er- 
haltene Chlorkalium  behandelt  Die  Bestimmungen  YUI  und  X  rflb- 
ren  yon  den  iwei  so  dargestellten  Mengen  Chlorkalium  her.  ünge- 
filhr  50  Gramm  yon  der  Menge  X  wurden  durch  successiye  Krystalli- 
sation  in  yier  Portionen  gespalten ,  die  letzteren  dienten  zu  den  Yer- 
suchen  Xa,  Xb,  Xc  und  Xd. 

Chlorkalium  aus  Weinstein.  —  Zehnmal  umkrTStallisir- 
ter  Weinstein  wurde  in  einem  Silbertiegel  yerkohlt  und  die  Kohle  mit 
Wasser  ausgewaschen.  Zu  dem  kohlensauren  Kali  wurde  ein  Uebe^ 
schuss  yon  Salzsäure  geffigt  und  zur  Trockne  yerdampft«  der  Rückstand 
zum  Dunkelrothglfihen  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  mit  kaltem 
Wasser  aufgenommen«  die  Lösung  der  Ruhe  fiberlassen,  bis  sie  yoli- 
kommen  klar  und  alle  Kiesels&ure  abgesetzt  war,  sie  wnrde  hierauf 
decantirt ,  mit  Ammoniak  fibersättigt ,  worauf  sie  eine  Spur  Eisenoxf d 
und  Thonerde  absetzte;  die  klare  FIfissigkeit  wurde  in  einem  Platin- 
ge&ss  eingedampft,  mit  ^/^o  Salmiak  und  Platinsalmiak  yermischt  und 
wie  oben  behandelt 

Das  so  erhaltene  Chlorkalium  war  farblos,  neutral  and  gab  mit 
Wasser  eine  yollkommen  klare  Lösung.  Das  Resultat  XI  bezieht  sich 
auf  ein  so  dargestelltes  Chlorkalium. 

Bestimmungsmethode    der    Verhältnisszahlen    yon 
Silber  und  den  Chloriden. 

Es  wurde  der  in  den  Münzen  gebräuchliche  nasse  Weg  yonGay- 
Lussac  befolgt.  Eine  gewisseMenge  desChlorids  wurde  in 
der  Luft  oder  im  luftleeren  Räume  gewogen  and  yon 
dem  Prout'schen  Gesetz  ausgehend,  wurde  dann  die  Quan- 
tität Silber  berechnet  und  abgewogen,  welche  nöthig  war, 
um  das  in  dem  Chlorid  enthaltene  Chlor  zu  fällen.  FOr 
das  Silber  wurde  die  Zahl  108,   ffir  das  Chlorkalium  74,5,    fOr  diai 
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Chlornatrinm  58,5  und  fftr  das  Chlorammooiam  53,5  aDgenommen. 
Der  nach  der  Zersetziuig  in  der  Flfissigkeit  Torhandene  üeberschnss 
TOD  Silber  und  dessen  Werth  ergaben  die  Verhältnisszahl  zwischen 
Silfier  und  Chlorid. 

Die  Operationen  worden  in  folgender  Weise  ausgeführt.  Das 
Silber  wurde  in  einem  Silbertiegel  zum  RothglQhen  erhitzt,  und  nach 
dem  Abkühlen  in  ein  dickwandiges  Glas  mit  eingeschliffenem  Stöpsel 
gegebracht,  das  einem  Druck  Ton  10  Atmosphären  widerstehen  konnte. 
Es  wurde  sodann  das  zehnfache  Gewicht  Salpetersäure  von  25®  B«  zu- 
gefflgt  und  der  Stöpsel  fest  aufgebunden.  Das  Glas  in  eine  Metall- 
hfilse  gesetzt  und  auf  45<^~50®  erhitzt.  Nach  24—30  Stunden  war 
alles  Silber  aufgelöst,  das  entstandene  Stickoxyd  hatte  Salpetersäure 
zu  salpetriger  Säure  oder  üntersalpetersäure  reducirt,  welche  bei  der 
gegebenen  Temperatur  in  dem  üeberschuss  Ton  Salpetersäure  gelöst 
blieben.  Nur  bei  einer  Temperatur  über  50®  hat  man  Elxplosionen 
zu  befQrchten.  Bei  der  in  den  Münzen  gebräuchlichen  Auflösung  des 
Silbers  in  offenen  Gefässen  findet  ein  kleiner  Verlust  an  Silber  statt 

Nach  Abkühlung  der  Silberlösung  wird  sie  mit  soviel  Wasser 
yerdünnt,  dass  das  Totalgewicht  mindestens  das  fünfunddreissig« 
fache  und  höchtens  das  fänfzigfache  des  verwendeten  Silbers  be- 
trägt, in  einem  dunklen,  blos  mit  Gas  beleuchteten  Zimmer  unter  be- 
sonderen Vorsicbtsmaassregeln  mit  dem  Chlorid  geftllt,  das  Glas  ver- 
schlossen, geschüttelt  und  das  nicht  gefällte  Silber  bestimmt;  es  diente 
hierzu  mit  besonderer  Sorgfalt  bereitete  zehntheilige  Lösung  von 
Chlornatrinm  und  Silber.  Die  Büretten,  Pipetten  etc. ,  welche  zu  die- 
sen Bestimmungen  verwendet  wurden,  hatte  sich  St.  selbst  angefertigt, 
sie  waren  von  besonderer  Genauigkeit,  er  hält  es  für  sehr  wichtig, 
den  graduirten  Apparaten  beim  Gebrauch  eine  verticale  Stellung  zu 
geben.  Bei  Beleuchtung  der  Oberfläche  durch  ein  gelbes  Lichtbündel, 
das  vermittelst  eines  mit  einer  Lösung  von  doppelt-chromsaurem  Kali 
angefüllten  vollkommen  runden  Ballons  erhalten  wurde,  kann  man  Vse 
Milligramm  Silber  in  einem  Liter  Flüssigkeit  erkennen,  wenn  man  von 
der  zehntheiligen  Kochsalzlösung  hinzugefügt,  es  wurden  indessen  von 
St  nur  i/io  Milligramm  berücksichtigt. 

Da  sich  beim  successiven  Fällen  des  Silbers  und  langem  Schüt- 
teln die  Glaswände  mit  einem  Ueberzug  von  Chlorsilber  bedecken  und 
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midarchsichtig  werden ,  so  wurde  jedesmal  ein  Theil  der  hellgeworde- 
nen  Flüssigkeit  mit  der  Pipette  hin  weggenommen,  in  ein  flach  wan- 
diges  KrystaUglas  gebracht  und  daselbst  auf  einen  üeberschnss  von 
Silber  oder  Kochsalz  geprüft;  diese  Flüssigkeit  wurde  der  ersteren 
immer  wieder  zugefügt,  wenn  die  Operation  nicht  beendigt  schien. 

Die  Silberbestimmnngen  -  bieten  noch  eine  andere  Schwierigkeit 
dar,  welche  zu  Irrthümem  Anlass  geben  könnte.  Eine  Flüssigkeit,  de- 
ren Silber  man  durch  eine  Salzlösung  soweit  gefällt  hat,  dass  sie  noch 
ein  bis  zwei  Milligramm  per  Liter  in  Lösung  enth&lt,  würd  sowohl 
durch  Zusatz  einer  zehntheiligen  Silber^ösung  als  auch  einer  Kochsalz- 
lösung gefallt;  im  ersteren  Fall  ist  jedoch  der  Niederschlag  weiss- 
lieh  und  durchscheinend,  im  letzteren  f'all  ist  er  gelb,  un- 
durchsichtig und  glänzend.  Es  wurde  immer  soviel  Ton  der 
zohntheiligen  Kochsalzlösung  hinzugefügt,  bis  nichts  mehr  geftllt 
wurde. 

Es  wurden  zwei  Reihen  von  Bestimmungen  mit  Chlorkalium  ge- 
macht ,  die  zweite  Reihe  drei  Jahre  nach  der  ersten,  bei  welcher  Sil- 
ber verwendet  wurde,  das  nach  der  Methode  von  «Gay-Lussac  dar- 
gestellt worden  war.  Das  Silber  von  Nr.  I  war  einmal,  das  von  Nr. 
n  zweimal,  das  von  Nr.  III  dreimal  behandelt  worden,  die  darin  ent- 
haltenen Unreinigkeiten  wurden  mit  Hilfe  von  elekrolytischem  oder 
nach  Liebig*s  Methode  dargestelltem  Silber  bestimmt  Die  Resultate 
Nr.  IV  und  V  wurden  mit  Silber  gewonnen,  das  mit  Phosphor  aus 
salpetersanrem  Salz  und  durch  Zersetzung  des  durch  häufiges  Umkry- 
stallisiren  gereinigten  essigsauren  Silbers  dargestellt  worden  war.  Das 
dabei  verwendete  Chlorkalium  rührte  von  der  Analyse  des  chlorsauren 
Kalis  her,  die  weiter  unten  beschrieben  wird;  nach  der  oben  beschrie- 
benen Methode  war  ihm  eine  jede  Spur  Kieselsäure  und  Thonerde 
entzogen  worden. 

Das  Silber  ftlr  die  Bestimmungen  der  zweiten  Versuchsreihe  war 
theils  durch  Elektrolyse,  theils  nach  Liebig'sMethode,  theils  durdi 
Zersetzung  des  Chlorsilbers  durch  kohlensaures  Kali  gewonnenes.  Das 
Silber  von  Nr.  VII  war  von  Lieb  ig  dargestellt  worden. 
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Bestimmang   des  Verhältnisses  von   Silber  and  Chlor- 

natrinm. 

Das  verwendete  Chlomatrinm  wnrde  nach  sechs  verschiede- 
nen Methoden  dargestellt. 

Chlomatrinm  ans  kohlensanrem  Natron.  —  K&nfliches 
doppeltkohlensanres  Natron  wnrde  in  einem  Silbertiegel  gei^flht,  om 
das  darin  enthaltene  Eisen  unlöslich  zn  machen  und  in  einem  Platin- 
gefäss  zehnmal  nmkrystallisirt,  darch  Salzsäure  in  Chlomatrinm  ver- 
wandelt, letzteres  schwach  geglttbt,  in  Wasser  gelöst,  nach  24  Stan- 
den die  Flüssigkeit  von  der  abgeschiedenen  Kieselerde  abgegossen  and 
verdampft,  das  weisse  Chlomatrinm  mit  ^ji^  Salmiak  und  Platinsal- 
miak gemengt  und  wie  bei  Chlorkalium  angegeben  behandelt« 

Das  so  erhaltene  Chlomatrinm  ist  farblos  and  schwach  hygros- 
copisch,  eine  Eigenschaft,  welche  das  Chlorkalinm  nicht  besitzt.  Sein 
spec.  Gewicht  ist  je  nachdem  es  nach  dem  Schmelzen  langsam  oder 
schnell  erkaltet  von  2,126  bis  2,150;  es  giebt  mit  Wasser  eine  neu- 
trale, klare  Lösung.  Die  Versuche  L  und  II.  sind  mit  einem  solchen 
Chloraatrium  angestellt«  zu  IL  diente  ein  nach  Liebig's  Methode  dar- 
gestelltes Silber. 

Chlornatrium  aus  farblosem  Steinsalz.  —  Das  Salz 
enthielt  nur  Spuren  von  Calcium  und  Magnesium  und  wurde  sechsmal 
aus  heisser  Lösung  umkrjrstallisirt.  Die  Mutterlauge,  welche  Kalium 
enthalten  konnte,  wnrde  jedesmal  weggegossen.  Das  weisse  Salz  ge- 
pulvert, mit  96  procent.  Alkohol  erschöpft  und  mit  Platinchlorid  hal- 
tigem 65  procent.  Alkohol  digerirt.  Die  klare  alkoholische  Lösung 
wurde  hierauf  entfernt,  und  von  neuem  Platinchlorid  haltiger  70  pro- 
cent. Alkohol  zugeftlgt  bis  ungefähr  ein  drittel  des  Salzes  gelöst  war; 
die  Lösungen  wurden  vereinigt 

Die  rtlckständige  Salzmasse  wurde  von  neuem  mit  Platinchlorid 
haltigem  70 procent«  Alkohol  behandelt,  so  dass  ein  Dritttheil  des 
verwendeten  Salzes  ungelöst  blieb,  beide  Lösungen  wurden  dann  eine 
jede  getrennt  mit  absolut  reinem  Salmiak  gefällt,  nach  langer  Ruhe 
decantirt  und  in  einer  Platinretorte  abgedampft,  Chlorammonium  und 
Platinsalmiak  zugefägt  und  wie  beim  Chlorkalium  verfahren.  Der  Ver- 
such UI«  bezieht  sich  auf  die  erste,  die  Nr*  IV.  und  V.  auf  die  zweite 
Portion  Salz. 

Chlomatrinm  aus  sehwefelsaurem  Natron.  —  Sdiwa- 
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felsaures  Natron,  das  durch  Kochen  mit  etwas  Schwefelnatriam  usd 
kohlensaurem  Natron  von  fremden  Metallen  befreit  worden  war,  wurde 
zehnmal  umkrystallisirt,  in  einem  Platingefftss  getrocknet,  mit  dem 
doppelten  Gewicht  reinem  Salmiak  gemischt  und  geglüht,  der  Rflck- 
stand  nochmals  mit  einer  ihm  gleichen  Menge  Salmiak  gemischt  und 
wieder  geglüht,  mit  einer  kleinen  Quantität  Chlorammoniom  und 
Platinsalmiak  geschmolseu  und  wie  oben  behandelt.  Der  Versuch  VI. 
wurde  mit  diesem  Salz  angestellt 

Chlornatrium  aus  weinsaurem  Natron.  —  Die  Dar- 
stellungsweise war  ähnlich  der  des  Chlorkaliums  aus  Weinstein.  Der 
Versuch  VII.  gehört  diesem  Salz  an. 

Chlornatrium  aus  salpetersaurem  Natron.  —  Aus 
Chilisalpeter  wurden  durch  Kochen  mit  Schwefelnatrium  und  kohlen- 
saurem Natron  die  fremden  Metalle  entfernt  und  durch  zehnfaches 
Umkrystallisiren  reiner  Natronsalpeter  dargestellt.  Er  wurde  in  Ghlor- 
natrium  umgewandelt  und  gab  den  Versuch  Nr.  VIII. 

Chlornatrium  aus  Natriumplatinchlorid.  —  Eline  Por- 
tion des  zu  den  Versuchen  III,  IV  und  V  dienenden  Chlomatriums 
wurde  mit  dem  dreifachen  Gewicht  Platinchlorid  gemengt,  das  Gemenge 
in  reinem  Wasser  gelöst  und  zur  Trockne  verdampft.  DerBfickstand 
löste  sich  gänzlich  in  einer  kleinen  Menge  Wasser.  Die 
Lösung  wurde  bis  zur  Bildung  eines  Häutchens  abgedampft,  der  Kry- 
stallisation  tiberlassen  und  die  Mutterlauge  abgegossen;  die  goldgelben 
Krystalle  nochmals  in  einer  kleinen  Menge  kochenden  Wassers  gelöst^ 
gaben  beim  Erkalten  Krystalle,  die  sechsmal  umkrystallisirt  wur- 
den. Nach  der  sechsten  Krystallisation  wurde  eine  Portion  der 
Krjstalle  bei  Seite  gestellt  und  der  Rest  noch  sechsmal  umkrystalli- 
sirt Beide  Krystallmengen  wurden  getrennt  gelöst,  durch  Salmiak 
zersetzt,  die  Lösung  im  Platingefäss  abgedampft  und  wie  oben  ver- 
fahren. Der  Versuch  IX.  ist  mit  aus  dem  sechsmal,  der  X.  mit  dem 
aus  dem  zwölfmal  umkrystallisirten  Natriumplatinchlorid  dargestellten 
Gblornatrium  angesteUt 

Das  Chlomatrium  wurde  vor  dem  Wägen  in  einem  geschlosse- 
nen Platintiegel  bis  nahe  zum  Glühen  erhitzt  und  sogleich  in  eine 
Bohre  gebracht,  woran  das  eine  Ende  zugeschmolzen,  das  andere 
mit  einem  feindurchbohrten  Glasstöpsel  verschlossen  war.  Während 
des  Abkflhieni  war  die  Bohre  unter  einer  Glocke  mit  SehweCelsBore. 
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Bestimmmig   des  Verhältnisses  von    Silber    ond  Chlo^ 

ammonium. 

Die  schwankenden  Resultate,  welche  man  bisher  bei  dieser  Be- 
stimmong  erhalten  hat,  rühren  Yon  freier  Salzs&nre,  die  der  Salmiak 
nach  starkem  Erhitzen  condensirt.  Durch  starkes  Erhitzen  wird  Sal- 
miak zersetzt,  es  bildet  sich  Stickgas  und  Wasserstoff  und  die  frei- 
gewordene Salzsäure  condensirt  sich  mit  den  Salmiakdftmpfen«  Um 
diesen  Ueberschuss  von  Salzsiure  zu  bestimmen  wandte  St.  ein  Kalk- 
wasscr  an,  das  in  einem  Cubikcentimeter  eine  Menge  Kalk  enthielt, 
welche  0,003201  gr.  Salzsäure  entsprach;  der  Säuregehalt  wurde  beim 
Nentralisiren  so,  dass  weder  Lakmus  noch  Curcuma  verändert  wur- 
den, von  ^/2oo  bis  ^/isooo  gefunden«  St  bemerkt  Obrigens«  dass  auch 
ein  bei  Ueberschuss  yon  Ammoniak  gebildeter  Salmiak  Lakmns  rOtheC 
Den  reinen  Salmiak  stellte  er  in  folgender  Weise  dar. 

Chlorammonium  aus  käuflichem  Salmiak.  —  Eine 
ges&ttigte  kochende  Lösung  von  Salmiak,  der  yon  Eisen  und  anderai 
Metallen  durch  Schwefelammonium  befreit  worden  war,  wurde  mit 
dem  Zwanzigstel  concent.  Salpetersäure  versetzt  und  vor  organischem 
Staub  geschfltzt  abgedampft.  Der  Rückstand  wurde  wieder  mit  etwas 
Salpetersäure  versetzt  und  abermals  zur  Trockne  abgedampft  Die 
zusammengesetzten  Ammoniake  werden  sammt  einer  bemerkbaren 
Menge  Salmiak  auf  diese  Weise  zerstört.  Der  so  gereinigte  Salmiak 
diente  zur  Darstellung  des  Ammoniaks,  aus  dem  durch  direkte  Ver- 
einigung mit  Salzsäure  das  Chlorammonium  dargestellt  wurde,  das  zur 
Behandlung  der  alkalischen  (  hloride  diente. 

Um  das  so  gereinigte  Salz  in  reines  Chlorammonium  überzufah- 
ren, wurde  es  dreimal  bei  möglichst  niederer  Temperatur  snblimirt 
Bei  der  ersten  Sublimation  enthielt  das  Sahs  im  Hals  des  Kolbens 
immer  zweifachschwefligsaures  Ammoniak,  es  wurde  daher  bei  Seite 
gestellt.  Solange  der  sublimirte  Salmiak  sehr  warm  ist,  ist  er  durcb- 
sichtiff  wie  Glas  und  sehr  elastisch ,  beim  Erkalten  wird  er  undurch- 
sichtig und  verliert  an  Elasticität 

Die  Bestimmungen  1,11,  III  und  IV  wurden  mit  einem  solchen 
Salmiak  gemacht;  er  verflüchtigte  sich  ohne  Rückstand.  Der  Ver- 
such V  wurde  mit  einem  Salmiak  gemacht,   ij^  in  einer  trockenen 
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Atmosphäre  von  Ammoniak  sublimirt  worden  war,  der  Versuch  Vm 
mit  einem  Salmiak,  der  dreimal  in  wässrigem  Ammoniak  gelöst  und 
nach  dem  Trocknen  bis  zum  Zusammenballen  erhitzt  worden  war. 

Salmiak  aus  Ghlorcalcium  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  und  Kohlensäure. —  Reiner  weisser  Marmor  wurde 
in  reiner  Salzsäure  gelöst,  das  erhaltene  Chlorcalclum  mit  etwas  Kalk- 
milch gekocht,  die  durch  Glflhen  yon  etwas  Marmor  im  Platintiegel 
bereitet  worden  war,  filtrirt,  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rück- 
stand im  Platlngefäss  geschmolzen.  Das  vollkommen  farblose  Ghlor- 
calcium wurde  in  Wasser  gelöst,  die  durch  Absetzen  geklärte  Lösung 
in  eine  reine  Ammoniaklösung  gegossen  und  durch  einen  Strom  Koh- 
lensäure das  Calcium  gefällt;  die  ftirblose,  schwach  ammoniakalische 
Lösung  wurde  bis  zur  Häutchenbildung  verdampft,  das  krystallisirte 
Balz  getrocknet  und  zweimal  sublimirt.  Es  diente  für  den  VL  Versuch« 

Ein  Theii  des  erwähnten  Salzes  wurde  in  ammoniakalischem 
Wasser  gelöst,  im  luftleeren  Ri\um  Aber  geschmolzenem  Kali  zur 
Trockne  verdampft  und  in  Platin  bei  möglichst  niederer  Temperatur 
zweimal  sublimirt;  man  erhielt  damit  das  Resultat  VII. 

Ein  anderer  Theii  desselben  Salzes  wurde  im  ammoniakalischen 
Wasser  gelöst;  nach  dem  Krystallisiren  wurde  die  alkalische  Mutter- 
lauge dekantirt  und  das  merklich  sauer  reagirende  Salz  unter  eine 
Glocke  Aber  Kali  gestellt.  Nach  vollkommenem  Trocknen  wurde  es 
in  der  Röhre,  in  welcher  es  gewogen  werden  sollte,  einen  ganzen  Tag 
hindurch  einem  Strom  von  reinem  und  trocknem  Ammoniakgas  ausge- 
setzt, am  folgenden  der  Ammoniakstrom  durch  einen  Strom  reiner 
Luft  ersetzt  bis  alles  Ammoniak  entfernt  war.  Das  Salz  gab  den 
Versuch  IX. 

Chlorammonium  durch  direkte  Verbindung  von 
Ammoniak  und  Salzsäure.  —  Das  aus  reinem  Salmiak  darge- 
stellte Ammoniak  wurde  gewaschen  und  in,  in  einem  Platingefäss  enthal- 
tenem Wasser  gelöst.  Die  Flfissigkeit,  deren  Geruch  von  dem  ans 
käuflichem  Salmiak  erhaltenen  Ammoniak  völlig  verschieden 
war,  wurde  nahezu  mit  Salzsäure  nentralisirt ;  dss  entstehende  Salz 
hat  unter  allen  Umständen  eine  saure  Reaction,  es  wird  im  Ammo- 
niakstrom getrocknet   und  wie  oben  das  Ammoniak  durch  Luft  ver- 
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drängt.  Es  bedarf  hierzn  eines  24  Standen  daaernden  LoftstroiBt. 
Das  so  erhaltene  Salz  ergab  das  Resultat  X. 

Derselbe  Salmiak  im  Flatingefftss  in  einer  Ammoniakatmospli&iv 
Rublimirt  und  im  luftleeren  Raum  gewogen,  gab  das  Resultat  XIL 

Um  den  Einfluss  der  Ammoniakatmosph&re  za  erfahren,  wurde 
der  vorhergehende  Salmiak  nochmals  im  Platingefäss  und  ebenfalls  im 
luftleeren  Raum  gewogen.     Es  gab  das  Resultat  XIII. 

Auch  durch  Reduktion  der  Salpetersäure  mit  Zink  und  Schwe- 
felsäure hat  St  Ammoniak  dargestellt  und  durch  Kalk  aus  der  Lö- 
sung abgeschieden;  es  besitzt  ebenfalls  einen  weniger  unangenehmefi 
Geruch  als  das  aus  käuflichem  Salmiak  dargestellte  Ammoniak.  Nacfa 
der  Auflösung  in  Wasser  und  Sättigung  mit  Salzsäure  ¥rird  wie  bei  den 
vorhergehenden  Salz  verfahren.  Der  daraus  erhaltene  Salmiak  ist 
blendend  weiss.  Er  gab  das  Resultat  XL  nach  dem  Wägen  in  der 
Luft. 

Die  Mutterlaugen  wurden  eingedampft,  der  erhaltene  Salmiak 
mit  einem  Ueberschuss  von  geschmolzenem  und  gepulvertem  Kali  ver- 
mischt, das  sich  entwickelnde  durch  zwei  mit  geschmolzenem  und  g^ 
pulvertem  Kali  angeftlHte  U  förmige  Röhren  geleitet  und  in  einem  Pli- 
tinkessel  von  6  Liter  Rauminhalt  mit  trockner  reiner  Saliaäure  ve^ 
einigt«  Das  erhaltene  ausserordentlich  rein  weisse  Salx  wurde  in 
einer  Ammoniakatmosphäre  bis  zum  Zusammenballen  erhitzt,  in  eise 
Glasröhre  gebracht,  dem  Luftstrom  ausgesetzt  und  im  luftleeren  Rass 
gewogen«     Es  lieferte  das  Resultat  XIY. 

Die  dritte  Colonne  der  folgenden  Tabelle  enthält  das  Gewicht, 
welches  der  verwendete  Salmiak  gehabt  haben  wUrde,  wenn  ihm  die 
saure  Reaction  mit  Ammoniak  benommen  worden  wäre.  Die  Wägaa- 
gen  an  der  Luft  gaben  wegen  der  Condensation  von  Luft  dorch  dis 
Salz  einen  etwas  zu  hohen  Wertb.  Bei  ferneren  Yerauchen  wird  die 
ser  Fehler  leicht  zu  vermeiden  sein« 
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Bestimmaiig  der  Verhältoisszahlen  tod  salpetersanrem 
Silber  and  Ghlorkalium. 

Das  Verhältniss  zwischen  salpetersaurem  Silber  nnd  Chlorkalinm 
wnrde  untersucht  um  die  Synthese  des  Salpetersäuren  Silbers  zu  con- 
troliren;  ein  üeberschnss  von  Slure  oder  Wasser  in  dem  erhalteneo 
Salz  konnte  auf  diese  Weise  nachgewiesen  werden.  Es  worden  drei 
Reihen  von  Yersuchen  angestellt« 

Die  erste  Versuchsreihe  wurde  mit  einem  Salz  angestellt,  das 
aus  reinem  Silber  erhalten  und  oft  umkrystallisirt  worden  war.  Die 
letzte  Krystallisation  wurde  durch  schnelles  Abkflhlen  gestört,  um  dss 
Salz  in  kleinen  Erystallen  zu  erhalten.  Nachdem  es  sechs  Monate  hin- 
durch vor  dem  Licht  geschützt  Aber  conc.  Schwefelsäure  gestanden 
hatte,  ¥rurde  es  in  einem  von  organischen  Substanzen  befreiten  Luft- 
Strom  geschmolzen  bis  sein  Gewicht  constant  blieb. 

Die  zweite  Versuchsreihe  wurde  mit  einem  Salz  angestellt,  das 
in  der  Tabelle  der  Synthese  des  salpetersauren  Silbers  als  VL  ange- 
fahrt ist. 

Ffir  die  dritte  Versuchsreihe  wurde  ein  durch  Auflösen  eines 
durch  Elektrolyse  des  Cyansilberkaliums  gewonnenen  Silbers  in  Salpeter- 
säure erhaltenes  Salz  verwendet.  Es  wurde  geschmolzen  und  getrock- 
net wie  bei  der  Synthese  des  salpetersauren  Silbers  S.  685  angegeben  ist 

Das  Chlorkalium  war  ein  Theil  jenes  Salzes  das  zur  Vergleichnng 
mit  dem  Silber  gedient  hatte. 

Das  salpetersaure  Silber  der  drei  Darstellungen  war  weiss,  blät- 
terig und  perlmutterglänzeud;  es  reagirte  neutraL  Es  wurde  vor  dem 
Wftgen  in  kleine  Stttcke  zerbrochen,  in  Platin  geschmolzen,  heiss  in  die 
Röhre  gebracht,  in  welcher  es  gewogen  werden  sollte,  und  die  Röhre 
unter  eine  Glocke  mit  Schwefelsäure  gebracht  Da  man  der  hygros- 
copischen  Eigenschaft  des  salpetersauren  Silbers  wegen  dieses  nur  auf 
0,5  Miliigr.  genau  wägen  kann,  so  machte  St.  noch  eine  dritte  Ver- 
suchsreihe, in  welcher  das  Salz  im  luftleeren  Raum  getrocknet  und 
gewogen  wurde. 

Das  Gewicht  des  salpetersauren  Silbers  und  des  Chlorkalinms 
wurde  nach  Prouts  Hypothese  das  ersterezr  170,  das  letstere  =  74,5 
angenommen,  das  salpetersaure  Silber  in  der  fOnfünddreisaig&chen 
Menge  Wasser  gelöst,  Salpetersäure  zugefOgt,  mit  dem  Chlorkalium  ge- 
out  und  wie  frflher  verfahren. 
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Synthese  des  salpetersauren  und  schwefelsauren  Blei'». 

Die  Darstellung  des  reinen  Bleis  bietet  noch  grössere  Sch?rie- 
rigkeiten  dar  als  die  des  Silbers.  In  einem  Bleikessel  wurdn  käufliche! 
essigsaures  Blei  in  beissem  Wasser  gelöst  und  bei  40*  —  60*  in  Be^ 
rflhmng  mit  sehr  dflnnen  Bleiplatten  gelassen ,  bis  alles  Rupfer  und 
Silber  gefällt  war.  Die  filtrirte  Lösung  wurde  in  heisses,  stark  mit 
Schwefelsäure  angesäuertes  Wasser  getragen,  das  schwefelsaure  Blei 
durch  Decantiren  gewaschen  bis  eine  jede  Spur  Schwefelsäure  entfernt 
war,  und  das  essigsaure  Salz  durch  eine  Lösung  von  anderthalbkoh- 
lensaurem Ammoniak  und  ATmoniak  in  kohlensaures  Blei  yerwandelL 
Die  vollständige  Zersetzung  erkennt  man  an  dem  Aufhören  alles  Anf- 
brauiens,  es  wird  dann  abgegossen  und  das  kohlensaure  Blei  durch 
Decantiren  gewaschen,  um  die  letzten  Spuren  Eisen  daraus  zu  ent- 
fernen ,  wird  ein  Theil  durch  vorsichtiges  Erhitzen  in  einem  Platintie- 
gel in  Oxyd  verwandelt,  der  andere  Theil  in  Salpetersäure  unvoll- 
ständig gelöst,  zum  Kochen  erbitzt  und  mit  dem  Oxyd  digerirt;  die 
filtrirte  Flflssigkeit  wird  sodann  in  eine  Lösung  von  anderthalb  koh- 
lensaurem Ammoniak  getragen.  Das  so  erhaltene  und  getrocknete 
kohlensaure  Blei  enthielt  keine  Spur  Eisen  mehr,  es  wurde  in  kleinen 
Portionen  in  geschmolzenes  Cyankalium  getragen,  das  in  einem  mat- 
ten Porcellantiegel  enthalten  war,  letzterer  wurde  durch  die  beim 
Chlorsilber  angegebene  Weise  vor  dem  Zerspringen  geschtltzt.  Das 
erhaltene  Blei  wurde  nochmals  mit  Cyankalium  geschmolzen  bis  es 
eine  convexe  und  quecksilberglänzende  Oberfläche  annahm,  und  in 
eine  stählerne  Form  ausgegossen;  es  war  weisser  und  weicher  als 
das  gewöhnliche  Metall  und  schien  sich  an  der  Luft  rasch  zu  ver- 
ändern. 

Auch  durch  Schmelzen  des  kohlensauren  Bleis  mit  schwarzem 
Fluss,  der  aus  gereinigtem  Seignette-Salz  dargestellt  worden  war,  und 
nachheriges  Schmelzen  an  der  Luft  und  sodann  mit  Cyankalium 
stellte  Su  reines  Blei  dar.  Eine  dritte  Quantität  Metall  wurde  durch 
Reduction  des  Chlorbleis  gewonnen.  Zu  diesem  Zweck  wurde  koh- 
lensaures Blei  mit  einem  Ueberschuss  von  Salzsäure  behandelt,  wobei 
die  Spuren  von  Eisen  gelöst  blieben.  Das  gebildete  Chlorblel  wurde  not 
reiner  Soda  gemischt,  in  geschmolzenes  Cyankalium  getragen  und  daa 
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redncirte  Blei  nochmalb  mit  Cyankulium  umgeschroolzen.  Durch  Er- 
hitzen  eines  innigen  Gemenges  \on  Cblorblei,  Soda  und  schwarzem 
Flnss,  ümschmelzen  des  Metalls  an  der  Luft  und  sodann  mit  Cyan- 
kalium  kann  ebenfalls  dn  reines  Blei  erhalten  \verden. 

Synthese  des  salpetersauren  Bleis. 

Zur  Darstellung  des  salpetersauren  Bleis  wandle  St  unter  Be- 
obachtung der  beim  Silber  ungegebenen,  gegen  Verlust  schOtzeuden 
Vorsichtsmassregeln  eine  concentrirle  Säure  an;  sie  wird  durch  das 
Blei  zwar  langsam  zk  rs(  tzt,  löst  dagegen  nur  Spuren  von  salpetersaurem 
Salz.  Die  Umwandlung  ^on  150 — 200  Gramm  Blei  bei  einer  Temperatur 
von  70®— 80®  nimmt  36  bis  48  Stunden  in  Anspruch.  Sobald  die 
Einwirkung  begonnen  hat,  muss  diese  Temperatur  Tag  und  Nacht 
erhalten  werden,  bis  das  Salz  trocken  ist.  Wird  diese  Vorsicht  ver- 
nachlässigt, so  ist  der  Versuch  als  verloren  zu  betrachten;  denn  die 
getrocknete  Salzmasse  vertiert  dann  sechs  Wochen  hindurch  conti- 
nuirlich  an  Gewicht.  Dei  allen  Synthesen,  welche  in  der  Tabelle  ent- 
halten sind,  wurde  Tag  und  Nacht  erhitzt,  sobald  die  Einwirkung 
begonnen  hatte,  bis  sich  bei  125^—130®  keine  Spuren  Salpetersäure 
mehr  entwickelten.  Hält  man  den  Kolben  weit  unter  der  Siedepunkts- 
temperatur,  so  brauchen  150  bis  250  Gramm  vier  bis  sechs  Tage  zur 
Auflösung.  Das  durch  Abdampfen  erhaltene,  scheinbar  trockne  Salz 
muss  acht  Tage  hinduri^h  in  einem  trocknen  Luftstrom  von  140^  bis 
155^  erhalten  werden,  worauf  man  die  Temperatur  bis  200®  erhöhen 
kann,  ohne  dass  es  einen  weiteren  (tewichtsverlust  erleidet,  aber  nicht 
weit  Aber  dieser  Temperatur  wird  es  zersetzt.  Die  Schwierigkeit,  das 
Salz  trocken  zu  erhalten,  erklärt  warum  die  Analysen  desselben  von 
Berzelius,  Anderson  und  Svanberg  ho  wenig  ttbereinstimmen. 

Es  wurden  von  St.  zwei  Reihen  von  Synthesen  des  salpetersau- 
ren Bleis  gemacht,  in  der  ersten  warde  das  Salz  gänzlich  im  Luft- 
strom getrocknet,  in  der  zweiten  zuletzt  im  luftleeren  Raum  bei  155®. 
Die  grösste  Differenz  zwischen  dem  in  der  Luft  nud  im  luftleeren 
Baum  getrockneten  Salz  war  0,0115  Gr.  bei  einer  Salzmasse  von 
159,970  Gr.,  St.  lässt  es  trotzdem  unentschieden ,  ob  bei  der  ange* 
wendeten  Temperatur  so  grosse  Salzmassen  ohne  Zersetzung  getrock- 
net werden  kOnnen. 
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Zu  den  Synthesen  I.  and  11.  diente  ein  Blei,  das  am  kohlea- 
saurem  Blei  dnrch  Redaktion  mit  Cyankalium  erhalten  worden  war; 
das  zu  III.  and  IV.  war  mit  schwarzem  Flnss  and  kohlensanrem  Blei, 
das  zu  V.  und  VI.  ans  Chlorblei,  Soda  und  Cyankalium,  das  zu  VIL 
und  Vm.  ans  kohlensaurem  Blei  und  schwarzem  Fluss,  das  zu  DE. 
und  X.  aus  Chlorblei  mit  Soda  und  schwarzem  Fluss  erhalten  wordea. 


Synthese  des  Salpetersäuren  Bleis. 


Gewicht 

des  Blei's 

Gew.  de«  Salpeters.  BlePi. 

100,000  Bld 

in   der 

im  luftleeren 

in   der 

im  luftlv  eren 

sehen  talpe^ 

Luft 

Raum 

Luft 

Raum 

tersaures  Bki 

Erste  Reihe. 

I. 

103,0076 

103,000 

164,748 

164,778 

169,978 

u. 

140,696 

140,6887 

226,038 

226,0674 

169,975 

III. 

110,2722 

110,2672 

176,381 

176,408 

169,982 

IV. 

141,999 

141,9927 

227,118 

227,1627 

159,975 

V. 

148,628 

148,616 

287,6696 

287,702 

159,968 

VI. 

124,3685 

124,848 

198,894 

198,924 

159,978 

im  MitU 

)1    159,974 

Zweite  Reihe. 

VII 

100,007 

100,000 

169,948 

169,970 

159,970 

vni 

200,014 

200,000 

819,885 

819,928 

159,964 

IX. 

260,0176 

260,000 

899,848 

899,8975 

159,969 

X. 

260,0176 

260.000 

899,860 

899,914 

159,965 

im  Mittd    159,9645 

Synthese  des  schwefelsaaren  Blefs. 

Es  giebt  keine  Analyse ,  welche  mehr  Schwierigkeiten  darbiet«l| 
als  die  des  schwefelsauren  Bleis.  Alle  Bestimmungen  müssen  in  Pkir 
tingeftssen  vorgenommen  werden,  da  das  Glas  schon  angegriffen  wird 
ehe  der  Ueberschuss  von  Sfture  verjagt  ist  Ftkr  die  Darstellung  des 
schwefelsauren  Bleis  wurden  einige  der  oben  angefahrten  Salpetersäu- 
ren Salze  verwendet.  Das  Resultat  h  der  folgenden  Ti^lle  wurde 
aus  dem  Salpetersäuren  Blei  VL  und  die  Resultate  II,  III,  lY,  Y  und 
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YL  aos  den  Salzen  V,  VII,  Vm,  IX.  nnd  X.  erhalten.  Das  aalpeter- 
sanre  Sals  worde  in  einer  möglichst  geringen  Menge  Wasser  gelöst 
and  in  einer  Platinretorte  mit  einer  gewogenen  Menge  verdflnnter 
.Schwefels&nre  zersetzt.  Nach  der  nöthigen  Rnhe  wurde  die  klare 
saure  Flttssigkeit  mit  einer  Pipette  hinweggenommen  nnd  in  einem 
grossen  Platintiegel  verdampf^  indem  man  die  organischen  Substanzen 
der  Luft  möglichst  abhielt.  Alle  Waschwasser  der  Glasretorte,  in 
der  das  Salpetersäure  Blei  aufgelöst  worden  war,  wurden  dem  schwe- 
febanren  Blei  hinzngeftigt. 

Mit  einer  kleinen  Menge  Schwefelsäure  wurde  der  Inhalt  der 
Platinretorte  auf  Salpetersäure  geprtlft  und  im  Verhaltniss  als  die 
Fltissigkeit  in  dem  Tiegel  verdampfte,  wurde  sie  aus  der  Retorte  er- 
.setzt.  Das  schwefelsaure  Salz  in  der  Retorte  wurde  zur  Entfernung 
des  Ueberschusses  von  Schwefels&are  zweimal  gewaschen  und  die 
Waschwasser  in  dem  Platintiegel  abgedampft.  Der  Retorteninhalt 
wurde  im  Wasserdampfbad  getrocknet  und  hierauf  zum  Donkelroth- 
giahen  erhitzt.  Bei  allen  Versuchen  erschienen  hierbei  nach  Ver- 
fltichtigung  von  etwas  Schwefelsäure  salpetrige  Dämpfe.  Da  diese 
Dämpfe  von  Spuren  von  salpetersaurem  Blei  herrtthren  konnten ,  so 
wurde  das  Salz  nach  dem  Erkalten  mit  schwach  mit  Schwefelsiure 
angesäuertem  Wasser  flbergossen,  im  Wasserbad  getrocknet  und  von 
Neuem  im  Magnesiabad  geglflht,  wobei  die  rothen  Dämpfe  sich  nie- 
mals wieder  zeigten.  Damit  das  schwefelsaure  Blei  während  des  £r- 
kaltens  keine  Feuchtigkeit  anziehe,  wurde  die  Luft  der  Retorte  durch 
Chlorcalcium  getrocknet. 

Nach  dem  Abdampfen  des  Platintiegelinhalts  bei  100^  wurde 
der  Platintiegel  mit  einem  grösseren  Porcellantiegel  bedeckt,  dessen 
Boden  eine  Oeffnung  hatte,  durch  die  eine  Glasröhre  bis  nahe  zur 
Fltissigkeit  des  Platintiegels  geführt  wurde.  Es  wurde  ein  Strom 
Ammoniak  hindurchgeftlhrty  um  die  Salpetersäure  nnd  die  Schwefel- 
säure damit  zu  neutralisiren.  Nachdem  die  Masse  fest  geworden  war, 
wurde  der  Platintiegel  im  Magnesiabad  langsam  bis  zum  Bothglfihen 
crhitst.  Bei  ungefähr  300^  zersetzt  sich  das  schwefelsaure  Ammoniak 
in  iBOchtige  Produkte,  in  dem  Tiegel  bleibt  nur  schwefelsaures  Blei 
nnd  Spuren  von  fremden  Substanzen,  die  aus  dem  Blei  nnd  der  Schwe- 
felsäure stammen.  Es  wird  mit  schwach  mit  SchwefebXure  aageaftoer^ 
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tem  Walser  gewaschen  und  nach  dem  Trocknen  geglflht  Die  Wasch- 
Wasser  der  beiden  ersten  Versuche  wurden  nicht  abgedampft,  bei  den 
folgenden  wurden  Rückstände  von  schwefelsauren  Alkalien  mit  Spuren 
von  Eisen  und  Kupfer  erhalten,  welche  wogen: 

Bei  IIL  0,0140 

Bei  IV,  0,0193 

Bei    V.  0,0190 

Bei  VI.  0,0205. 

Das  Blei  enthielt  demnach  Spuren  von  Kalium  und  Natrium. 
Das  von  den  Waschwassem  herrflhrende  schwefelsaure  Blei  hatte  eine 
graue  Färbung. 

Nach  fünfistOndigero  Abkühlen  wurden  Retorte  und  Tiegel,  die 
zusammen  tarirt  worden  waren,  zusammen  gewogen. 

Da  das  schwefelsaure  Blei  in  der  Luft  gewogen  wurde,  so  sind 
die  Bestimmungen  mit  einem  kleinen  Fehler  behaftet,  der  bei  den  in 
Anwendung  gekommenen  grossen  Salzmassen  von  einigem  Cinfluss 
sein  und  später  berichtigt  werden  kann ;  er  besteht  in  der  Absorption 
von  Luft  durch  das  schwefelsaure  Blei.  Eine  Correction  der  Ge?richte 
wegen  der  Gegenwart  von  Kalium  und  Natrium  anzubringen,  war  un- 
statthaft, da  deren  relative  Mengen  unbeliannt  waren;  das  Resultat 
würde  übrigens  dadurch  höher  ausfallen  und  das  Prout'sche  Oeseti 
noch  weniger  bestätigen. 

Synthesen  des  schwefelsauren  Bleies. 


Oew.  d« 

In  der 
Luft 

«  Blei's 

im  luftleeren 
Raum 

Gew.  des  seh 

in  der 
Luft 

iwefels.  Bier« 

im  luftleeren 
Raum 

Gew.  dei  von 
100,000  Blei 
erzeugten 
schwefelsau- 
ren Bleis 

I. 

u. 

UI. 
IV. 
V. 
VI. 

141,999 

148,628 

100,007 

200,014 

260,0176 

260,0176 

141,9926 

148,016 

lOCsOOO 

200  000 

260,000 

260,000 

207,9295 

217,6046 

146,4126 

292,860 

866,0866 

866,041 

207,9888 

217,6141 

146,419 

292,864 

866,0626 

366,0676 

146,448 
146,427 
146,419 
146,482 
146,421 
146,423 

im  Büttel    146,4276 
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Analyse  dos   chlorsanren  Kalis. 

Die  Darstellung  des  chlorsauren  Kalis  ist  bereits  oben  angege- 
ben worden.  Obgleich  frei  von  anderen  Verunreinigungen  enthielt  es 
Spuren  von  Kieselsäure,  die  ihm  nicht  ohne  Zersetzung  entzogen  wer- 
den können.  Die  Zersetzung  des  Salzes  wurde  nach  zwei  Methoden 
vorgenommen,  welche  entgegengesetzte  Fehler  geben. 

Zersetzung  des  chlorsauren  Kalis  durch  die  Hitze. 
—  Die  Zersetzung  des  Salzes  fand  in  einem  Kolben  statt,  an  dessen 
langem,  rechtwinklig  gebogenen  Halse  eine  Armatur  mit  Habn  angekittet 
war;  als  Gegengewicht  diente  ein  ähnlicher  Kolben.  Nach  dem  Ein- 
ftillen  des  Salzes  wurde  der  Kolben  im  Oelbad  auf  200^  erhitzt  und 
mehrmals  abwechselnd  leer  gepumpt  und  mit  trockner  Lnft  gefQUt; 
er  wurde  hierauf  gewogen  und  sein  Hals  mit  Asbest  gefallt,  der  mit 
Königswasser  behandelt  und  geglüht  worden  war ,  durch  Aaspampen 
getrocknet  und  mit  einer  Glasröhre  verbunden,  die  mit  Silberpulver 
gefallt  war;  der  letzteren  Röhre  folgten  drei  ü förmige,  mit  Schwefel- 
säure getränkte  Bimssteinstücke  enthaltende  Röhren,  eine  in  das 
Wasser  einer  Woulfschen  Flasche  tauchende  und  eine  zum  Auffangen 
des  Sauerstoffs  dienende  gekrümmte  Röhre. 

Bekanntlich  verlangt  die  langsame  Zersetzung  des  chlorsaoren 
Kalis  die  äusserste  Vorsicht,  wenn  der  Versuch  gelingen  soll,  sie  geht 
dafür  aber  auch  mit  grosser  Regelmässigkeit  von  Statten,  wenn  sie 
einmal  eingeleitet  ist;  nur  5 — 6  Quadratcentimeter  der  Oberfläche 
des  Kolbens  dürfen  das  Magnesiabad  berühren.  Hat  die  öauerstoff- 
entwickiung  nachgelassen,  so  häuft  man  die  Magnesia  am  den  Kolben 
and  erhitzt  zum  Dnnkelrothglühen,  auch  der  obere  Theil  des  Kolbens 
und  ein  Theil  seines  Halses  muss  durch  Auflegen  von  einem  Metall- 
geflechte und  glühenden  Kohlen  erhitzt  werden.  Die  das  Silber  ent- 
haltende Glasröhre  wurde  während  der  Operation  im  Glahcn  erbalten, 
es  konnte  indessen  nicht  dadurch  verhindert  werden,  dass  eine,  wenn 
auch  höchst  unbedeutende  Spur  von  Chlor  mit  «iem  Sauerstoff  hin- 
durch ging,  ohne  sich  mit  dem  Metall  zu  verbinden«  Diu  Schwefel- 
säareröhren  nalimen  bei  keinem  Versuch  um  mehr  als  0,004  (rr.  zu« 
Bezflglich  der  Wägnngen  wurden  besondere  Kunstgriffe  beobachtet. 

Zersetzung  des   Chlorsäuren  Kali   durch  Salssäure. 
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—  Für  die  Zersetzung  des  Chlorsäuren  Kalis  mit  Salzs&nre  dienten 
ähnliche,  mit  grosser  Vorsicht  zum  Auspumpen  hergerichtete  Kolben. 
Nach  dem  Austrocknen  und  Wagen  des  Salzes  wird  es  mit  etwas 
Wasser  abergossen  und  io  letzteres  ein  Strom  reiner  Salzsäure  gelei- 
tet, die  austretenden  Gase  werden  durch  einen  Waschi^oparat  von 
dem  mitgerissenen  Salz  befreit;  der  Bauch  des  Kolbens  selbst  ist 
ganz  von  Eis  umgeben.  Ist  der  Salzsäurestrom  zu  stark ,  so  erhitzt 
sich  die  Fiassigkeit  trotz  des  sie  umgebenden  Eises  und  die  mit  dem 
Chlor  sich  entwickelnde  chlorige  Säure  wird  unter  Zerstörung  des 
Apparats  zersetzt;  isl  der  Salzsäurestrom  zu  schwach,  so  bildet  sich 
Chlorhydrat,  welches  das  chlorsaure  Kali  einhüllt  und  der  Versuch  ist 
kaum  zu  Ende  zu  ftihren.  Zur  Vermeidung  dieser  Uebelstände  wurde 
das  Salz  bei  den  zwei  letzten  Analysen  vor  der  Zersetzung  geschmol- 
zen, wobei  es  keinen  Sauerstoff  verlor.  Das  so  behandelte  Salz 
giebt  bei  der  Zersetzung  durch  Salzsäure  keine  bemerkbare  Menge 
von  chloriger  Säure  aus.  Nach  Beendigung  der  Zersetzung  wird  das 
Eis  durch  warmes  Wasser  ersetzt ,  das  Waschwasser  in  den  Kolben 
gebracht  und  zur  Trockne  abgedampft  Um  die  durch  das  trockne 
Salz  zurückgehaltene  Salzsäure  zu  entfernen ,  wurde  eine  kleine  ge- 
wogene Menge  trocknes  chlorsaures  Kali  und  etwas  Wasser  zugefügt 
und  der  Kolben  in  einem  Magnesiabad  erhitzt 

Die  durch  Verdunsten  der  ChlorkaliumlOsung  erhaltene  Flüssig- 
keit enthielt  keine  Spur  fester  Bestandtheile. 
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Analyso  des  schwefelsauren  Silbers. 

Wegen  der  undberwindlichen  8ch?nerigk6iten ,  welche  sieb  der 
Synthese  des  schwefelsauren  Silbers  entgegenstellten,  machte  St  nv 
die  Analyse  desselben.  Er  bestimmte  den  Silbergehalt  des  Salz« 
durch  Beduction  desselben  mit  Wasserstoff.  Das  verwendete  Sali 
war  nac.i  drei  verschiedenen  Metboden  bereitet  worden:  1*  durch 
Zersetzen  des  salpetersauren  Salzes  durdi  Schwefelsftare ;  2®  dorch 
Erhitzen  von  reinem  Silber  und  öchwefelsäure  in  einer  Platinret  ort«; 
3®  durch  Umkryst^illisiren  des  vorhergehenden  ans  mit  Schwefelstoe 
angesäuertem  Wasser. 

Das  schwefelsaure  Silber  zei'setzt  sich  nicht  in  der  Dunkelroth- 
gltihhitze,  wenn  man  es  vor  dem  organischen  Staub  der 
Luft  geschützt  in  einem  Platingefässe  erhitzt;  Glas  wird 
durch  das  schmelzende  Salz  angegriffen.  Durch  langsames  Krystalli- 
sircn  aus  mit  Schwefcisäurfc  angesäuertem  Wasser  konnte  St.  Prismen 
von  11,8  Gr.  mm  Gewicht  erhalten.  Die  Zersetzung  des  schwefelsau- 
ren Silbers  fand  in  einer  zu  dreiviertel  damit  angefüllten  Röhre  vos 
böhmischem  Glas  Statt,  die  in  eine  grössere,  zum  Auspumpen  eiDge- 
richtete  Röhre  eingeführt  werden  konnte;  das  augewendete  Wass€^ 
stoffgas  war  trocken  und  absolut  rein.  Bei  Anwendung  einer  massi- 
gen und  Constanten  Temperatur  geht  die  Zersetzung  sehr  regelmässig 
von  statten.  Der  leere  Theil  der  Röhre  muss  bis  zum  Siedepunkt 
der  Schwefelsäure  erhitzt  sein,  welche  letztere  hier  durch  den  Was- 
serstoff in  schweflige  Säure  oder  Schwefel  und  Wasser  zerlegt  wird 
Bei  zu  hoher  Temperatur  entsteht  im  Anfang  Wasser  und  Schwefel- 
silber, während  bei  gut  geleiteter  Operation  nur  Schwefels&ore  ent- 
steht; aus  dem  Schwefelsilber  entwickelt  sich  später  Schwefe]wa8se^ 
Stoff,  die  Bildung  desselben  konnte  niemals  von  St.  gftnzlich  vermie- 
den werden.  Das  Silber  wurde  am  Ende  der  Operation  zum  Don* 
kelrotbgltthen  erhitzt  und  durch  einen  Luftstrom  das  Schwefelsilber 
zerstört.  Eine  kurze  Strecke  des  leeren  Theils  der  Röhre  fand 
sich  jedesmal  nach  Beendigung  der  Operation  mit  einem  Bilberspiegd 
beschlagen;  die  von  der  Saure  fortgerissenen  Silberspuren  waren  n 
schwach,  um  wägbar  zu  sein«  Nach  dem  Wägen  wurde  das  Silber 
in  Salpetersäure  gelöst  und  auf  Schwefel  geprtlft,  er  vhirde  bei  keinem 
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Yersnch  vorgefaDden.      Auch   die  RedncUonsröhre   wurde  aaf   einen 
Gewichtsverlast  geprüft,  sie  verlor  niemals  mehr  als  0,002  Gr. 

Analyse  des  schwefelsauren  Silbers. 


Vr 

Gewicht  des  schwefelsauren 
Silbers 

Gewicht  des  Silbers 

100,000  schwe- 
felsaures Silber 

In  der  Luft 

im  Vacuum 

in  der  Luft 

1 

im  Vacuum 

geben  Silber 

Erst 

e     Reihe. 

I. 

72,141 

72,137 

49,922 

49,919 

69,200 

U 

60,2546 

60,261 

41,6945 

41,692 

69,197 

Zwei 

t  e    Reihe. 

III. 

81,028 

81.023 

56,074 

66,071 

69,204 

IV. 

83,120 

88,115 

57,6265 

57,523 

69,209 

D  r  i  t 

t  e    Reihe. 

V. 

66,7196 

66,716 

88,6615 

88,5696 

69,207 

VI 

63,926 

63,922 

44,238 

44,2366 

69,202 

im  Mittel 

69,203 

Schlnssfolgernngon. 

Ans  dem  Mitgetheilten  geht  hervor,  dass  die  zur  Zeit  gebräuch- 
licuen  Atomgewichte  mit  den  Yersuclien  von  St.  nicht  in  Einklang  zu 
bringen  sind,  man  mag  die  Maximal-,  die  Minimal-,  oder  die  Durch* 
scbnittswerthe  dieser  Versuche  annehmen.  Die  Atomgewichte  der  in 
die  obigen  Untersuchungen  gezogenen  Körper  sind  itach  den  Bestim- 
mungen von  St.: 

Atomgewicht  des  Silbers 107,943 

„  des  Chlors       35,46 

„  des  Kaliums 39,13 

^  des  Natriums 23,05 

„  des  Ammoniams      ......      18,06 
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Atomgewicht  des   Stickstoffs  (aas   der  Synthese 

des  Salpeters.  Silbers)  ....       14,041 

,,  des  Schwefels 16,0371 

„  des  Bleis  (aas   der    Synthese  des 

Schwefelbleis)     ......     108,458 

,,  des   Bleis  (aus  der    Synthese  des 

Salpeters.  Bleis) 103.460. 

Zwischen  dem  Ammonium  und  dem  Stickstoff  besteht,  wie  msa 
sieht,  eine  Differenz  von  4,02  anstatt  4,00,  woraas  hervorgeht,  das8 
entweder  die  Synthese  des  Salpetersäuren  Silbers  nicht  richtig,  oder 
dass  das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  um  0,005  zu  niedrig  angenon- 
men  ist.  St.  glaubt,  dass  das  Letztere  in  der  That  der  Fall  sei,  and 
gedenkt  diese  wichtige  Frage  durch  Synthese  des  Wassers  nach  doer 
neuen  Methode  zu  entscheiden.  J.  Schiel. 


Bericht  über  die   Sitsimgen  der  chemieohen  Seotion  der  SA. 

Versammlang  deutscher  Vaturforsoher  und  Aermte 

zu  Königsberg  i./Pr. 

Von  0,  Lewimtein, 

In  der  vorbereitenden  Sitzung  am  16.  September  wurde  innichit 
Prof.  Böttger  aus  Frankfurt  a./M.  zum  Vorsitzenden  für  die  ente 
ordentliche  Sitzung  gewählt,  alsdann  tibergab  Herr  Prof.  Werther 
eine  von  Herrn  Dr.  Ed.Lichtensteiu  in  Berlin  eingcgaDgene  Schrift 
„über  Ozon^^  begleitet  yon  27  Fragen,  welche  der  Einsender  gern  sar 
Sprache  gebracht  wissen  will.  Die  Schrift  wird  dem  Prof.  B Ottger 
zur  Berichterstattung  flbergeben. 

I.  Sitzung;  am  17.  Sept. 
Vorsitzender:    Prof.   Böttger. 

Böttger  theilt  zuerst  bezüglich  des  ihm  Obertrageuen  Referats 
aber  die  von  Dr.  Ed.  Lichtenstein  eingesandten  27  Fragen  „aber 
Ozon*^  mit,  dass  einestheüs   bei  der  beschr&nkten   Zeit  ein  aosfUir- 
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liehes  Eingehen  anf  dieselben  nicht  mOglich  sei,  andererseits  auch  die 
Ozonbestimmongen  mit  dem  alten  Reagens,  dem  Jodkaliom  haltigen 
Stftrkepapier  vorgenommen  seien,  dessen  Unznl&ssigkeit  Hoozeau 
schon  vor  längerer  Zeit  nachgewiesen  hat 

Böttger  spricht  alsdann  tkber  das  electrolytisch  aasgeschiedene 
Antimon,  dessen  Natnr  noch  immer  nicht  aufgeklärt  ist;  soviel  steht 
fest,  dass  es  ein  Gemenge  von  Antimon  and  Ghlorantimon  ist,  dessen 
Gehalt  an  Chlorantimon  von  8 — 8%  schwankt.  Die  Temperatur  bei 
der  Explosion  steigt  tiber  200^. 

Limpricht  ist  geneigt,  das  mit  dem  Antimon  gemengte  Chlor« 
antimon  für  eine  dem  Chlorstickstoff  analoge  Verbindang  zu  halten, 
was  bei  der  Analogie  zwischen  Stickstoff  nnd  Antimon  gerechtfertigt 
erscheint 

Böttger  spricht  alsdann  ttber  electrolytisch  ausgeschiedenes 
Eisen,  and  zeigt  einige  MedaiUen-Abdrflcke  von  Eisen.  Als  beste  Lö- 
sung empfiehlt  er  eine  Auflösang  von  zwei  Gewichtstheileu  Eisenvitriol 
und  einem  Gewichtstheil  Salmiak  und  Anwendung  eines  sehr  scbwacheü 
Stromes.  Es  entwickelt  sich  bei  der  Electrolyse  gleichzeitig  mit  der  Ab* 
Scheidung  des  Eisens  Wasserstoff,  wodurch  das  niedergeschlagene  Ein- 
sen leicht  ungleich  wird.  Die  erhaltenen  Abdrücke  von  reinem  Eisen 
sind  sehr  hart  und  spröde  wie  Glas.  Dieses  Verfahren,  Eisen  nieder- 
zuschlagen, empfiehlt  er  auch  als  das  beste  zum  sogenannten  Verstäh- 
len  der  Eupf erplatten. 

Derselbe  sprach  sodann  über  eine  perpetuirliche  Ozon- 
quelle. Es  ist  dies  die  langsame  Zersetzung  des  flbermangansauren 
Kalis,  welches  B.  auf  folgende  Weise  darstellt:  Er  schmilzt  4  Theile 
Kali  mit  2  Theilen  chlorsaurem  Kali  in  einem  Eiseutiegel;  wenn  die 
Sauerstoffentwicklung  anfängt,  wird  der  Tiegel  vom  Feuer  genommen, 
und  1  Theil  Braunstein  unter  fortwährendem  Umrflliren  zugesetzt,  und 
wieder  erhitzt,  bis  der  Inhalt  fest  erscheint  Die  Masse  wird  dann 
mit  80  Theilen  Wasser  ttbergossen,  gekocht,  und  alsdann  Kohlensäure 
hindurchgeleitet,  bis  die  Flflssigkeit  roth,  ohne  grflne  Ränder  erscheint 
Man  giesst  jetzt  klar  ab,  filtrirt  den  Rest  durch  Schiessbaumwolle, 
und  dampft  die  Fiassigkeit  auf  die  Hälfte  ab;  beim  Erkalten  giebt  sie 
alsdann  grosse  Krystalle  von  Obermangansaurem  Kali,  üeberschtittet 
man  2  Gewichtstheile  übermangansaures  Kali  mit  drei  Oewiebtstkeilen 
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Schwefelsäure,  so  erhält  man  einen  Brei,  der  sehr  lange  Zeit  Ozon  ent- 
wickelt, welches  sich  darch  das  Hoozean'sche  Reagens,  schwach  ge 
röthetes  Lakmospapier  mit  Jodkalium  getränkt^  leicht  nachweisen 
lässt. 

Mischt  man  2  Theile  tibermangansaures  Kali  mit  1  Theil  Schwe- 
felsäure, so  erhält  man  ein  sehr  starkes  Oxydationsmittel,  welch« 
Terpentinöl  u.  dergl.  augenblicklich  bei  der  BerQhmng  entzündet 

Mischt  man  1  Theil  abermangansaures  Kali  mit  2  Theilen  Schwe- 
felsäure, setzt  einige  Tropfen  Wasser  zu  und  bedeckt  das  Gemiscb 
mit  einer  Glocke,  so  ftUlt  diese  sich  mit  violctt-rothen  Dämpfen^  aller 
Wahrscheinlichkeit  nach  verdampft  durch  die  eintretende  Erwftrmoof 
ein  Theil  des  zugesetzten  Wassers ,  und  werden  dabei  Partikelchen  de» 
übermangansauren  Kalis  mit  fortgerissen,  die  die  Färbung  hervor- 
bringen. 

Um  auch  andere  übermangsaure  Salze  darzustellen;  bereitet  sick 
B.  flbermangansauren  Baryt,  indem  er  1  Theil  Braunstein  mit  2  Thei- 
len Kali  schmilzt,  und  zur  Lösung  der  Masse  Barytwasser  zusetitt,  so 
lange  noch  ein  blauer  Niederschlag  von  mangansaurem  Baryt  erfolgt 
Diese  wird  in  Wasser  suspendirt,  und  durch  Hindurchleiten  von  Koh- 
lensäure in  fibermangausauren  Baryt  verwandelt. 

Dr.  Scheibler  aus  Stettin  sprach  Ober  wolframsaure  und  m^ 
tawolframsaure  Salze;  er  fügte  seinen  frflheren  Publicationen  über  die- 
sen Gegenstand  ^)  seine  Versuche  über  das  Atomgewicht  des  Wolfrantt 
hinzu.  Dasselbe  hat  er  durch  Analyse  des  chemisch  reinen  meta- 
wolframsauren  Barytsalzes  flbereinstimmend  mit  Schneider  uad 
Dumas  =  92  gefunden.  Diese  wiederholte  Bestimmung  war  des- 
halb von  Interesse,  weil  in  neuerer  Zeit  Biche  eine  im  Laboratoriam 
von  Dumas  ausgefflhrte  Arbeit  veröffentlicht  hat,  bei  der  er  da^ 
Atomgewicht  des  Wolframs  =  87  gefunden  hat.  Als  eine  interessante 
electrolytische  Zerlegung  des  glflhend  geschmolzenen  wolframsauren 
Natrons  führt  S.  an,  dass  sich  dabei  an  der  Kathode  ein  wolframsaa- 
res  Wolframoxyd-Natron  in  stahlblauen,  dichroitisch-pnrpnrroth  glän- 
zenden Würfeln  ausscheidet,  während  an  der  Anode  Sanerstoffgas 
auftritt. 


l)  BerL  Acad.  Her.  1880.  April.  - 
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II.  Sitzung;  am  18.  Sept. 
Vorsitzender:    Prof.  Lim p rieht 

Prof.  Böttger  spricht  zuerst  ahcr  die  explosiven  Verbindungen 
des  Acetylens  mit  Metalloxyden,  und  zeigt  einige  dieser  Verbindungen 
sowie  ihre  leichte  Explodirbarkeit  durch  Erhitzen,  durch  Schlag,  durch 
Berflhrung  mit  Jod  u.  s.  f. ;  bei  der  Explosion  bleibt  das  betreffende  Metall 
gemengt  mit  einer  sehr  voluminösen  Kohle  zurttck.  Alsdann  macht  er 
darauf  aufmerksam,  dass  er  schon  vor  längerer  Zeit  gezeigt  hat,  dass 
beim  Verbrennen  vod  Schwefel  in  Sauerstoff,  oder  von  einem  Gemisch 
von  Schwefel  und  chlorsaurcm  Kali  ein  Licht  erzeugt  wird,  welches 
sehr  viel  ultraviolette  Strahlen  enthält,  und  desshalb  zur  Erzeugung 
photographischer  Bilder  in  sehr  kurzer  Zeit  besonders  geeignet  ist 
In  neuester  Zeit  wird  dieses  Licht  zu  diesem  Zweck  angewandt,  und 
zeigte  B.  zwei  so  erzeugte  Photographien  vor.  Anknüpfend  hieran 
zeigt  B.  eine  Anzahl  farbiger  Photographien,  die  durch  Anwendung 
verschiedener  äalzlüsungeu  erhalten  werdco,  und  zwar  erhält  man: 

Bei  Anwendung  von  saurem  chromsaurem  Kali  ein  braunes 
Bild; 

bei  Anwendung  von  oxalsaurem  Eisenoxyd  scheidet  sich  an  den 
vom  Licht  getroffenen  Stellen  hellgelbes  ■  oxalsaures  Eisenoxydul  ab, 
durch  Einlegen  in  eine  verdttnnte  Höllensteinlösung  wird  das  Bild 
sichtbar  gemacht,  durch  Anwendung  von  salpetersanrem  Silberoxyd- 
Ammoniak  kann  man  die  Farbe  bis  dunkelschwarz  steigern,  durch 
Anwendung  von  Chlorgold  wird  das  Bild  braun. 

Wendet  man  eine  Lösung  von  40  gr.  Nitroprussidnatrium  in  1 
Unze  Wasser  an,  so  erhält  man  beim  Einlegen  in  eine  Eisenvitriol- 
lösung ein  blaugraues  Hild,  dessen  Nuance  je  nach  der  Concentration 
der  Eisenvitrioliösung  verschieden  ist. 

Eine  ziemlich  gesättigte  Lösung  von  oxalsaurem  Urauoxyd-Kali 
giebt  durch  Ghlorgoid  ein  violettes  Bild,  durch  salpetersaures  Silber* 
oxyd  ein  rothbrauues  Biid. 

Dr.    Scheibler    zeigte  einen    neuen  Apparat    zur    volumetri- 
schen  Bestimmung   der  Kohlensäure,  welcher  die  grösste  Oenauigkeit 
erreichen    lässt.      Es    ist    dies    eine    vervollkommnete    ConsUruction 
ZeiUchrifl  t  Chemie.  1860.  ^7 
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des  von  ihm  früher  >)  beschriebenen  Apparats  snr  Bestimmung  der 
Kohlensäare  far  technische  Zwecke.  Die  Einrichtung  des  Apparats 
ist  ans  beigefflgter  Zeichnung  (Fig.  l  Taf.  III.)  ersichtlich.  In  du 
Gefftss  A  wird  die  gewogene  v^nbstanz  getban,  dann  in  D  ein  Gemisch 
▼on  4  C.  0.  Salzsäure  und  4  C.  C.  Wasser,  darauf  ein  luftdicht  achlie»- 
sender  Stopfen  aufgeseut,  durch  welchen  das  Rohr  £  geht,  welches 
durch  einen  Kautschukschiauch  F  mit  einem  Ballon  von  dttnastem  Kaut- 
schuk, G.  verbunden  ist,  der  sich  in  der  Wolfeschen  Flasche  B  be- 
findet. In  der  zweiten  Oeffnung  dieser  Flasche  ist  ein  Glasrohr  N 
mit  einem  Kautschuk  verschluss  eingesetzt,  aus  der  drittem  Oeffoug 
fflhrt  das  Rohr  H,  welches  fest  mit  dem  getheilten  Rohr  J  ▼erboadeB 
ist  Dieses  communicirt  mit  dem  oben  ofenen  Rohr  K;  die  beide 
verbindende  Röhre  hat  eiien  Abfluss,  weicher  mitteist  des  Quetsch- 
hahns L  geschlossen  werden  kann,  und  bis  zu  dem  Boden  der  Walf- 
sehen  Flasche  0  reicht,  in  deren  andere  Oeffnung  ein  Kautschnkrohr 
M  eingesetzt  ist. 

Bei  der  Anwendung  des  Apparats  werden  nun  die  Röhren  J 
und  K  mit  Wasser  gefüllt,  und  durch  Oeffoen  des  Hahns  L  das  Ni- 
veau in  beiden  gleich  und  auf  0  eingestellt.  Ist  nun  die  Snbstaos  in 
A  gebracht,  D  mit  dem  Gemisch  von  ::^alzs&ure  und  Wasser  geftült 
und  alles  fest  verschlossen,  so  l&sst  man  durch  SehOtteln  von  A  all- 
mählig  Salzsäure  auf  die  Substanz  fiiessen.  Die  dadurch  eatwickelte 
Kohlensäure  wird  den  Baum  von  A  und  den  Ballon  Cr  auaflUlen,  uod 
etzteren  aufblähen.  Der  Zweck  dieses  Ballons  ist,  die  AbsorptioD 
der  Kohlensäure  durch  das  in  J  befindliche  Wasser  zu  Terhindero, 
wodurch  Fehler  entstehen  worden.  Durch  zeitweises  Ocffnen  des 
Hahns  L  stellt  man  in  den  Röhren  K  und  J  das  Ni^eaQ  gleich,  so 
dass  gar  kein  Druck  im  Innern  stattfindet,  nach  Becndignng  der  Ent- 
wicklung wird  das  Niveau  in  J  und  K  genau  gleich  eingestellt,  uai 
die  Anzahl  der  Cubikcentimeter  abgelesen.  Durch  OefFnen  der  Flasche 
A  und  des  Hahns  L,  und  durch  Luft  einblasen  in  M  Werden  die 
Röhren  J  und  K  wieder  gefallt,  und  der  Ballon  G  wieder  sinamffleD- 
gedrttckt,  so  dass  der  Apparat  gleich  wieder  zum  Gebrauch  fertig  iit 


1)  Mohr,  Türfrkech,  D.  pag.  173. 
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um  ans  dem  gefundenen  Yolnmen  EohlenBäore  daaGewidil  deeMtken 
n  finden,  giebt  8.  die  Formel 

Q  _  (n  +  p)  0,00198  (b  +  g) 
(1  +  0,0037t)  760 

worin: 
n    das  Yolamen  der  entwickelten  Kohlens&arei  wie  es  in  f  abgele- 
sen wird , 
p  das  Volumen  der  von  den  8  C.C.  verd&nnter  SAore  ahsorblrttü 

Kohlensäure, 
b  der  Barometerstand, 
s  die  Tension  des  Wasserdampfs^  der 
t  der  Temperatur  entspricht,  bedeutet 
S.  hat  p   durch  eine  Reihe  von  Yersuchea  ermittelt^  und  das- 
selbe gleich  3,2  C.C.  =0,00611  grm.  COg  gefunden,  jedoch  muss  man 
soviel  Substanz  anwenden ,  dass  sich  über  70  C.C.  Kohlens&nre  ent- 
wickeln, entwickelt  sich  weniger,  so  ist  p  etwas  kleiner. 

Versuche ,  die  S.  mit  diesem  Apparat  anstellte,  gaben  sehr  be- 
friedigende Resultate,  so  z.  B. 

Angewandt  Berechnet  Gefunden. 

0,4M6  CöjCa      0,216744  grm.  CO,     jJJJJgJJ*^^ 
0,1941  C0|Na      0,08057  gnkl.  00,        0,08009fr  gM/  CO^  . 

Die  HL  Sitsnsg;  am  19  Be^tembet. 
Vorsitzender:  Prof.  Wettfcer. 

Prof.  BöUger  sprach  zuerst*  über  Darstellung  des  llt^asserstot- 
iuperozydhaltigen  Aethers  und  die  Anwendung  desselben  als  Reagens 
auf  Chromsäure  ,  eine  Mittheilung,  die  wir  schon  früher  veröffentlicht 
haben  ^).  Sodann  sprach  er  Aber  das  Copiren  von  Kupferstichen,  wel- 
ches er  auf  die  Weise  vornimmt,  dass  er  eine  Lösung  von  3 — 6  Oran 
Jodkalium  (oder  Jodkadmium)  in  3  Dnzen  verdünnter  8fchwefels&ure 
(1:100)  breitet,  und   den  Kupferstich  von  dieser  Lösung  völlstftndig 


1)  Diese  Zeitschr.  lU,  ptg.  6^. 
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dorcbziehen  Ift88t.  Alsdann  wird  der  dnrcb  Fliesspapier  von  der  übo^ 
flflssigen  Flüssigkeit  befreite  Eupfersticb  auf  gewöbnlichea  mit 'Sticke 
appretirtes  Papier  (am  besten  Papier,  wie  es  die  Photograpben  Ter- 
wenden)  einige  Minuten  stark  aufgepresst,  and  man  erhält  eine  blaue 
Copie  des  Originals*  Die  Copien  sind  ebenso  wie  die  Dognerrotjpe 
verkehrt ,  doch  sind  sie  sehr  fein  und  glatt»  sie  halten  sich  aber  niclrt^ 
sondern  Terschwinden  nach  einigen  Tagen  wieder  vollst&adig*  Wen* 
dct  man  statt  des  Papiers  die  sogennannte  Copierleinwand  an,  so  wird 
•das  Bild  allerdings  nach  einigen  Tagen  blässer,  hält  sich  jedoch  duB 
in  diesem  blassen  Ton  sehr  lange.  Auffallend  ist,  dass  sich  Lithogn- 
phien  und  Lettemdruck  auf  diese  Weise  nicht  copiren  lassen ,  WIh^ 
scbeinlich  hat  dies  seinen  Grund  in  der  angewendeten  Schwärze. 
Dr.  Scheibler  zeigte  alsdann' einige  neue  Apparate  vor: 

1)  Einen  neuen  Apparat  zum  Trocknen  und  Wägen  von  Filtern, 
der  erlaubt,  während  des  Trocknens  einen  Strom  warmer  Lnft  hin- 
durchzuleiten.  Die  EinrichtUDg  ist  aus  Fig.  II ,  Tat  III  leicht  zu  et- 
sehen,  und 

2)  Eine  etwas  veränderte  Form  einer  Trockendose,  nm  Substan- 
zen ttbcr  Schwefelsäure  zu  trocknen. 

Darauf  sprach  er  Ober  die  Einrichtung  der  Bttretten  und  theilte 
mit,  dass  er  seine  sämmtlichen  Büretten  vor  dem  Calibriren  soigflUg 
reinige  und  trockne,  dann  mit  geschmolzenem  Paraffin  ftLUe,  und  die- 
.iras  abfliessen  lasse.  Es  bleibt  nur  eine  dünne  Paraffinschicht  zuiäck, 
welche  bewirkt,  dass  die  Flflssigkeiten  das  Glas  nicht  benetzen,  wo- 
durch also  die  durch  Adhäsion  der  Flfissigkeiten  au  den  Wänden  dtf 
Barette  bedingte  Fehlerquelle  fortfällt.  Die  Paraffinschiebt  wird  dord 
keine  d^r  angewandten  Lösungen,  selbst  nicht  durch  ChamOleonlösiug 
angegriffen  ;  man  kann  statt  Kalilauge  Natron  zum  Titriren  anwendeif 
ohne  befttrchten  zu  mflssen,  dass  die  Bürette  Risse  bekommt,  nnd  <Be 
Glashähne  werden  nicht  mehr  durch  die  Flflssigkeit  in  der  Barette 
festgekittet. 

Prof.  Werther  zeigte  im  Nebenzimmer  die  Gladaton'schen  Lima 
im  Didjmspectrum« 

IV.  Sitzung;   am  19.  September. 
Vorsitzender:  Dr.  Müller  aus  Berlin. 

Apotht  WiUrin  aus  Heiligenbeil  findet  den  Grund,  dass  sieh  du 
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▼on  Böttger  angegebene  Verfahren,   Kupferstiche  zu  copireo,   nicht 
auch  auf  Lithographien  und  Lettemdruck  anwenden  lasse,  darin,  dass 
ein  Kupferstich  ein  erhabenes  Oild  sei,    während  Lettemdruck  Ter- 
^     tieft  sei. 

[  Einige  der  Anwesenden,  besonders  Prof.  BÖUger  treten  dem  Je-  *. 

t     doch  entgegen;  sie  sind  der  Ansicht,  dass  dies  in  dem  Unterschied  der 

der  betreffenden  Schwärzen  beruhe, 
i  BÖUger   zeigt  darauf  mehrere  Präparate,   deren  Aufzählen  f&r, 

I     den  Leser  kein  Interesse  hat. 

i  Scheibler  hat  unterdessen  eine  Kohlensäurebestimmung  mit  sei*^ 

^     nem  Apparat  ausgeführt,  die  trotz  der  nur  oberflächlichen  Barometer- ' 

und  Thermometerbestimroung  ein  der  berechneten  Menge  sehr  nahe 

kommendes  Resultat  gab. 

Aus  den  allgemeinen  Bitzungen  wollen  wir  nur  den  Vortrag  des. 
Dr.  Bixil  aus  Posen  mittheilen.    Wenn  er  auch   nicht  chemischen  Ia«L 
halts,    so   ist  er  doch  fflr  den  Chemiker  von  Interesse,  er  betrifft > 
die  Gähmug.     B.  sprach  besonders    Aber  kfinstliche   Hefen- 
bildung.   £r  hat   gefunden ,    dass  die  Samen  von  Mucor  rnucedo  c 
in  WOrze  zur   echten  guten  Bierhefe  auskeimen.    Er  hat  mit  dieser 
kflnstlich  erzeugten  Bierhefe  ein  Fässchen  Bier  bereitet,  welches  er  den 
Herren  zur  Prflfuug  vorlegt,  während  er  den  Damen  Kuchen  vorsetzt^* 
der  mit  dieser  Hefe   bereitet  ist.    B.   hat  nachgewiesen ,  dass  Mucor . 
rnucedo^  Empusa  miucae  (der  Pilz  der  Fliegenepidemie)   und  Achlya 
prolifera  als  Fornien  derselben  Species  zusammengehören.    Er  erklärt, 
gestützt  auf  diese  Beobachtungen,  sowie  auf  die  Entscheidung  der  Band- 
wormfrage ,  dass  es  wirklich  in  gewissem  Sinne  Urthiere  und  ürpflan- 
zen  gegeben  hat,  und  dass  eine  der  vorgenannten  Formen^  vielleicht 
Mucor mucedo  selbst  eine  solche  Urpflanze  sei,  nur  sie  brauchte  ge- 
schaffen zu  werden ,  und  es  entwickelten  sich  aus  ihr  jene  drei  bisher 
als  durchaus  verschiedene  Species  angesehenen  Formeui  nämlich  iu  den 
Fliegen  an  der  Luft  Empusa  muscae,  im  Wasser  Achlya  prolifera,  in 
der  Warze  Hormlscium  cerevisiae. 
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lMb«r  iwtiatond«»  Hiopi^bqe-  und 
Von  W.  A.  Hofmann. 
Oompt.  rend.  U.  818  (27.  Ang.  1860.) 
Digerirt  man  ein  Oemenge  Ton  Monobromätlijltriäthylphospho- 
nimbrmttr  «od  Triftlbylartin  in  dMr  ▼ewMoeaonea  Röhre  bd  100*, 
10  erliill  man  oaeh  24  Standen  eine  kfjBtalliniache   Kaoe«    welek 
Aethjlen-Ueräthylpbospharsaninm-Dibr^^Biftr  lal: 

[(e,H4Br)(e,H,),P]Br  +  (e,H,),A8  =  [(öaH4)''l[|j5;)lLf ^^ 
^  der  K&lte  giebt  es  mit  ^ilberozyd  behandelt   eine  kaostische 
BasQ,  ein  Dioxyd: 

deren  physikalische  and  chemische  Eigenschaften,  denen  der  Yerbib- 
dnge»  der  Pbosphammoniame  nnd  4er  JDiphoaphonisme  ftknücb  sind. 
Dia  Salae  des  Phospharsonioms  sind  mekleos  krjstnllaiscb ;  das  Di- 
Alerttr  und  das  Dijodflr  bilden  schfiae  Maleli.  Mit  den  Gbloridei 
des  Zkins,  des  Ooldes  and  des  Platins  geht  das  DjehlorQr  ?erbmdan- 
gen  e».  H.  bat  Torzflglicb  die  Platinverbindnqg  nnterancht;  sie  nt 
anscbeinend  anorph,  nnlOslieh  in  Wasser,  in  etnoeoinrt  heisser  Stb- 
sinre  dagegen  löslidi,  die  LOsnng  setst  behn  Efkallen  pracbtvoUf 
orangegelbe  Krjetalle  ab,  welche  den  Trknetrisehen  Sfaleni  angeböreii 
ibrt  Zttsawiensetznng  ist: 

eMB^PA.Pt,c»,=  [(e,§^  j[^j}jy>ci„  sptci» 

Die  Verbindnngen  des  Phosphwrsenkims,  besonders  das  Bloijd 
sind  weniger  beständig  als  die  eotspreehenden  OHeder  der  Diphoq»be- 
ninm  vind  Pbosphammonhimreihen.  Beim  Kochen  spaltet  sich  die 
freie  Base  in  Triäthylacsin  und  OzOlhyl-TriäthylpbosphoniQBioiyd: 

(©;H.xe,H.).PAs  j^^  ^  ^^^^^^^  ^  j[(eAe)(e,H,),Pije. 

J.  8. 


^)  Die  OrigliialabhaBdlong  enth&H  in  Begehung  auf  diese  Formel  efnen  Dndt- 
fehler;  die  Verbindung  entspricht  ohne  Zweifel  derTonH.  frftlier  boichm 
benen  Yerbindong  li4jI^{ejB^\Tt]<^»  2Pta,. 
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TJ«bev  die  mahralotnigeii  B^aen  dar  Btiokatolff-»  Vho&jfikOT'  und 

Arsonikreiken. 

Fon   W.   ßofmann. 

Compt  rend.  U.  38i»  (10.  S^pt.  1860). 

Bei  dem  Stadinm  dieser  Verbindungen  ist  n.  zu  einigen  allge- 
meinen Ansichten  Ober  die  Constmction  derselben  gelangt  Bei  der 
Beaction  zwischen  den  Monoaminen  nnd  den  zweibasischen  Ghlorflren 
nnd  Bromüren  kann,  wenn  man  das  Acthylendibromflr  ah  Beispiel 
nimmt,  dasselbe  zwei  Holecüle  oder  ein  Molecfll  Monoamin  binden 
and  zwei  Reihen  von  Salzen  bilden ,  eine  einatomige  und  eine  zwei- 
atomige, welche  sich  in  Beziehung  auf  das  Ammoniak  in  folgender 
Weise  ansdrOcken  lassen: 

I.  Zweiatomige  Reihe.  II.  Einatomige  Reihe. 

Aethylenbaaen.  BromAthylba^en. 

[(G,H4)HeNJ"Br,  [(©iH4Br)H,N]Br 

[(e,H4),B4N,fBi^  [(e,H4Br),H,N]Br 

[(©aH4)»«iNJ''Br,  [(e,H4Br),HN]ßr 

[(€;H4)4Nj"ßr,  [(e,H4Br)4N]Br. 

Es  sind  dies  nicht  die  einzigen  Producte ,  welche  sich  bilden 
können.  In  der  zweiten  Reihe  kann  da»  Brom  theilweise  oder  ganz 
als  BfOmwa^serstoffis&ore^  die  sieb  a«f  Kosten  des  Waasers  oder  des 
Aethjlens  bildet,  eliminirt  werden.  Im  ersten  Fall  wird  das  Brom 
durch  den  moieculären  Rest  HO  ersetzt,  die  Bromätbylbase  verwandelt 
sich  in  eine  Ozätbylbase ;  im  zweiten  Fall  verliert  die  Oruppe  O^H^Br 
einfach  Bromwasserstpff  und  man  erhalt  Vinylbasen.  Man  erhalt 
daher  zwei  andere  Gruppen,  welche  sieh  ausdrucken  lassen  durch  die 
Formeln: 

m.  Ozäthylbasen.  lY.  Vinylbasen. 

[(OjH^HOjHjNjBr  [(««H,)e,N]Br 

[(e,H4He)UaN]ar  [(e,B,),H,N]Br 

[(G,H4He)HK]Br  [(e,lI,),HN]Br 

[e,(,H4He)N}Br  [(eaH,)4N]Br. 
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Bei  der  exporimentcllen  Best&tignng  dieser  Ideen  kann  man  an- 
gewöhnliche  ComplicatioD  vermeiden,  wenn  man  das  Ammoniak  dnrch 
primäre,  secund&re  nnd  tertiäre  Monoamine  ersetzt  nnd  so  die  Bildang 
weniger  interessanter  Körper  vermeidet.  Während  man  in  der  That 
durch  Einwirknng  von  Ammoniak  anf  Aethylendihromflr  nicht  weniger 
als  sechszehn  Salze  erhält,  ohne  die  intermediären  Prodncte  und 
die  ans  secnndären  Reactionen  entstehenden  zahlreichen  Körper  zo 
zählen,  erzeugt  ein  primäres  Monoamin  nur  zwölf,  ein  secandäres 
nur  acht  nnd  ein  tertiäres  nur  vier  Salze.  Nur  durch  das  Stadium  der 
Einwirkung  von  AetbylendibromOr  auf  Triäthylaroin,  Triäthylpbosphin 
nnd  Trifithylarsin  erhielt  H.  einen  einfachen  Ausdruck  der  Theorie; 
durch  geeignete  Behandlung  erhielt  er  folgende  drei  Grappen: 

Stickstoffreihe.  Phosphorreihe.  Arsenikreihe. 

I.  Aethylen-Hezäthylsalze. 

[e;H4)(6,H5)eN  J"Br,;  [eX)(G,K,)ePdBr,;  [(e.H^Xe.H.^AsJBr^ 

II.  Rromäthyltriäthylsalze. 

[(eae4Br)(e2Hs),N]Br ;   r(e2H4Br)(e,Hs),P]Br ; 
L(e,H4Br)(eA),As]Br; 

III.  Ozäthyltriätbylsalze. 
[G,H,e)(e,H,),N]Br*);[(e^H,e)(G,H,),P]Br;[G,H,e)(e,ns),A8]Br, 

IV.    Vinyltriäthylsalze. 
[(G,H,)(G2H,),N]Br;    [(G,H,)(G,H,),P]Br;  [(6,H,)(G,U.),As]Br; 
Ein  jedes   der  vier   Balze   der  drei  Gmppen    reprftsentirt  eine 
durch  die  Theorie  angezeigte  Classe  von  Salzen.    Es  waren  vorztiglich 
die  Verbindungen 

[(G,H,Br)(G,H,)3N]Br;  [(G,H4Br)(G,H,),P]Br; 

[(GaH4Br)(G2H5),As]Br, 

deren  Transformationen  H.  untersucht  hat.     Mit  Monoaminen,    Mono- 

phosphinen  und   Monoarsinen  behandelt  geben  sie  eine  grosse  Reihe 

von  Diammon-,  Disphosphon-  und  Diarsonsalzen  und  gemischte  Phos- 


*)  In  der  Aethylenäthylreihe  fehlt  das  sückstoffbaltige  Glied,  aber  das  ent- 
sprechende Glied  der  Methylenmethyhreihe  warde  dargesteilt 
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phamon-,  Phospharson-  und  Arsammonsalze,  deren  erste  Olieder  H* 
bereits  keDoen  gelehrt  hat;  durch  Eiowirknng  der  Diamine  geben  sie 
eine  nicht  weniger  grosse  Reihe  von  mehratomigen  Salzen  eines  höhe- 
ren Grades,  mit  deren  Studium  H.  beschäftigt  ist. 

Es  ist  oben  gezeigt,  dasö  unter  dem  Einfluss  von  Oxyden  (Was- 
ser oder  Silberoxyd)  das  Brom  durch  die  Gruppe  HO  ersetzt  wird. 
Das  gebildete  Salz  steht  zu  dem  Körper,  ans  dem  er  entstanden,  in 
einem  in  der  Chemie  so  häufig  ;Statt  findenden  Verhältniss,  in  einem 
Verhältniss,  wie  man  es  z.  B.  zwischen  dem  Alhchol  und  dem  Aethyl- 
bromür  oder  zwischen  der  Gycolsäure  und  Rromessigsäure  beobachtet 
Es  war  daher  natQrlich  die  Wiederumwandlung  des  oxydirten  Bromflrs 
in  ein  bromirtes  zu  versuchen;  sie  gelingt  leicht  mit  Hilfe  des  fünffach 
Brom-  oder  Chiorphosphors. 

[(e2H4He)(e,H4)aP]Br  +  PCI,  ■=  POCl,  +  HCl  + 
[(e,H4C0(e,H5),P]Br. 

Die  Triäthyl-BromflthylbromOre   können  als  Tetrftthylverbindun- 
gen  betrachtet  werden,  in  denen  sich  ein  Molecttl  Aetbyl  in  Bromäthyl 
verwandelt  hat    Durch  Einwirkung  von  Wasserstoff  im  stat  nasc.  er- ' 
hält  man: 

[(eaH4Br)(e,H4)3P]Br  +  2H  =  [(e,H5)4P]Br  +  HBr. 
Man  hat  daher  folgende  Reihe: 

Teträlhylphosphoniumbromttr  [(0aH4H)(©2y5)iP]Br 

Chloräthyl-Triäthylphosphoniumbromür    [6aH4Cl)(eaH5),P]Br 
Bromäthyl-Triäthylphosphoniumbromttr    [(Ö2H4Br)(eaH5)3P]Br 
Oxäthyl-Triäthylphosphoniumbromör        [(eaH4He)(e2H5),P]Br. 
Bei  der  Erzeugung  der  Bromäthylbromflre  verhält  sich  daher  das 
AethylendibromOr  genau  wie    gebromtes    Aethylbromflr.     Durch    be- 
sondere Versuche  hat  sich  H.  übrigens  überzeugt,  dass  das  gechlorte  Ae- 
thylchlorör  und  dfls  gebromte  Aethylbromflr  das  Triäthylphosphin  nur 
Iangf:am  angreifen;  die  Producte  der  Reaction  sind   identisch  mit  Iflen 


*)  Dorch  Behandlnn;  Toa  Aethylbromflr  mit  Brom  in  verschlossenen  Gefls- 
sen  bei  170®  bat  H«  Monobromätbylbromflr  (€3H4Br)Br  und  Dibromäthjl- 
bromür  (62H9Bra)Br  erhalten. 
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Körpern,  wdctae  man  dnrch  Ginwirkiing  von  Aethjidiehlmrtr  oder  Di- 
bromflr  auf  Triftthjlphosphitt  erhalt. 

In  der  einfachsten  Form  aasgedrflckt,  lässt  sich  demnach  die 
Umwandlung  einer  einatomigen  Base  in  eine  zweiatomige  auf  die  Ein- 
fflhmng  eines  einfach  gechlorten  oder  gebromten  Radikals,  dessen 
Chlor  oder  Brom  fQr  ein  zweites  Moleetl  Honoamin  angreifbar  ist» 
rarflekführen. 

Man  hat  beispielsweise: 

[(G,H4Br)(HaN]Br  +  H^N  =z=  [G,H4)H.NjBr,. 
Diese  Umbildung  bietet  zwei  Wege  ffir  die  Darstellung  der  drei- 
atomigen, vieratomigen  und  der  mehratomigen  Basen  im  Allgemeinen 
wie  die  folgende  Darstellung  zeigt: 

[(«,H,Br,)H,N]Br  +   2H,N    =  [(e;'H,)H^Kjbf, 

[(GjH,Br,)HaN]Br  +  3e,N    =  [(G;'H,)H„KjBr4. 

Das  Binden  der  Ammoniakmolecttle  könnte  auch  durck  die 
Anhäufung  der  einfach  gebromten  Radikaie  im  ursprOnglicben  Ammo* 
niak  Statt  finden.    In  solcher  Weise  erhält  man: 

[(G,H4Br),H,N]Br  +  2H,N  =  [(^H4)aHgNjJBr,, 

[CGjH4Br),IlN]Br    +  3H,N  =  [(e;H4)aHioNi]Br4, 

[(€iH4Br)4N]Br       +  4H,N  =  [(«iHO^HijN  JBrg. 

Die  Ersetaung  des  Wasserstoffs  dieser  Basen  durch  Chlor  und 
Brom  bietet  einige  Schwierigkeiten,  es  werden  sich  indessen  wahr- 
scheinlich ähnliche  indirekte  Mittel,  wie  sie  fflr  die  gechlorten  und  ge- 
bromten Phenylamine  in  Anwendung  kamen,  von  allgemeiner  Wirk- 
samkeit zeigen.  Im  Uebrigen  hat  man  die  oben  angeführte  Einwirkung 
des  filnffach  Chlor*  und  Bromphosphors  auf  die  oxydirten  Basen,  die 
eine  reiche  Ernte  verspricht 

Die  experimentelle  Bestätigung  der  obigen  Entwicklungen  wird 
nur  langsam  erhalten  werden.  Der  Anfang  ist  indessen  gemachi,  H. 
bat  bereits  die  Reihe  der  dreiatomigen  Basen  erhalten ,  unter  densel- 
ben ist  das  Diäthylen-Triamin 


das  merkwdigste.    Diese  Base,  die    erste  dreisäarige  Triammo« 
niakbase  bildet  pr&chtige  Salze  von  der  Formel 

[(e;H4),HsNjci,, 

worfber  H.  blondere  MittheiiaDgea  macheD  wird.  J.  8. 


fti^kat^  imtl  orgaiiiache  Subitanioii  in 
Von  Deleae, 

Conipt.  rend.  LI.  400. 
In  den  Qieistcn  emptiTen  ^nd  sedimeot&ren  QeßteiDen  ^i^t  D.  Stick- 
stoff und  organische  Substanzen  gefunden.  J«  8. 


XJaber  das  Yorkommen  dea  PhoBi>hor8  in  Guiaeiaen  nnd  üb«r 
einige  Phoapl^onnetaUe. 

Van  H.  Struve. 

Bullet,   de  Tacademie  de  St.  Petersbourg  Nr.  453.    J.  pr.  Gh. 

LJXÜL  321. 

BekanDlücb  gehl  die  ganze  Menge  des  Phosphors,  der  io  einer 
Hohofenbeschickoog  vorfiadlichen  Phosphate  in  das  Gaseeisea  über 
oad  (Kc  Schlaken  siad  yollkommen  phosphorsäorefrei.  Je  nach  Art 
oder  Verlauf  des  Hohofenprocessea  findet  sich  aber  der  Phosphor  in 
verschiedenen  Yerbindangen  im  Onsseisen ,  was  sich  ans  den  Verhai- 
tai  des  letzteren  gegen  Salzsäure  besonder  dentlich  zeigt.  Die  Resul- 
tate kdenen  von  dreierlei  Art  sein : 

a)  Der  ganze  Phosphorgehalt  des  Gnsseisens  geht  als  Phosphor» 
s&nre  in  L4siiBg.  (Der  Phosphor  mnss  dann  als  Phosphat  vorhanden 
gewesen  sein,  vielleicht  als  Manganphosphat?) 

b)  Nur  ein  Theil  des  Phosphors  geht  als  Phosphorsdnre  in  Lö* 
snug,  ein  anderer  TLcil  entweicht  als  PLuäphor Wasserstoff. 

c)  Ein  Theil  geht  als  Phosphoraäure  in  LOsung,  em  anderer  TheU 
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entweicht  als  Phosphorwasserstoff ,  ein   dritter  Thcil  bleibt    als  Phos- 
phoreiseD  unzer&etzt  im  RdckstaDd. 

Diese  Erscheinungen  bleiben  für  ein  und  dasselbe  Güsseisen 
gleich,  man  mag  die  Bedingungen  abändern,  wie  man  will. 

Um  genaueren  Aufschluss  über  die  Verbindungsweise  des  Phoa- 
phOi^  in  dem  Gusseisen  zu  bekommen,  hat  der  Verf.  das  Verhalten 
von  kflnstlich  dargestelltem  Phosphoreisen  gegen  verschiedene  Lö- 
sungsmittel  studirt. 

Er  stellte  Phosphoreisen  dar  durch  Behandeln  von  phosphor- 
saurem  Eisehoxyd  mit  Wasserstoff  in  einer  PorcellanrObre  bei  Weiss- 
glühhitze. Das  erhaltene  Product  enthielt  im  Mittel  71,67  Eisen  and 
28,30  Phosphor.  Diese  Verhältnisse  entsprechen  annähernd  der  For- 
mel Fe^Pj,  welche  70,64  Eisen  und  29,36  Phosphor  verlangt.  Es  bil- 
det eine  grauweisse  metallisch  -  glänzende  unmagnetische  ongeschmol- 
sene  Masse,  die  sich  an  der  Luft  nicht  verändeit.  Von  Salpetersäure, 
noch  bosser  von  Königswasser  wird  es  in  der  Wärme  mit  Leichtigkeit 
aufgelöst  und  der  ganze  Phosphorgehalt  findet  sich  als  Phosphors&ure 
in  Lösung. 

Salzsäure  wirkt  sehr  langsam  ein  und  bringt  nur  die  Hälfte  des 
Phosphors  als  Phosphorsfture  in  Lösung  (in  welcher  Weise  oxjdirt?), 
Während  die  andere  Hälfte,  wie  der  Verf.  folgern  zu  müssen  glaubt, 
als  Phosphor  wasserst  off  entweicht. 

Der  Verf.  stellte  noch  mehrere  andere  Eisenphosphare  dar  und 
fand,  dass  alle  zum  Theil  in  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  von  Phos- 
pborsäure  löslich  waren.  Er  gibt  nicht  an,  wie  eigentlich  die  Bildung 
der  Pliosphorsäurc  bei  der  Einwirkung  von  Chlorwasserstoff  auf  Phos- 
phoreisen möglich  powesen  ist.  Man  könnte  annehmen ,  es  habe  sich 
mit  dem  Wasser  der  Salzsäure  phosphorige  Säure  und  Phosphorwas- 
serstoff gebildet  und  die  crstere  sei  durch  den  Sauerstoff  der  Luft 
oder  der  später  zugesetzten  Salpetersäure  in  Phosphorsäure  tiberge- 
gangen ? 

Der  Verf.  hat  ausserdem  noch  Phosphorsäure  von  Kickel  Und 
Mangan  dargestellt  und  eine  grosse  Anzahl  von  Gusseisen-Sort^n  um* 
Ijsirt.  In  Betreff  der  Details  mtlssen  wir  auf  die  Originalabhand- 
Inng  verweisen.  EL 
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Ueber  die  XJmwandltuig  der  Pyrophogpliorsänre  in  gewöhn- 
liche   Phoaphorsäure  auf  trooknem  Wege. 

Von  IJrinrich  Struve. 

Ballet,  de  racademie  de  St.  Petersboarg  I.  p.  239.    J.  pr.  Ch. 
LXXIX.  345. 

Der  Verf.  hat  gefündeD ,   dass  die  Pyrophospbate  and   die  der 

Formel  ^Ogju^'  eDtsprecbeaden  gewöhDÜcben  Phosphate  solcher  Me- 

lalle,  deren  Oxyde  darch  Wasserstoffgas  nicht  reducirt  werden,  in 
höherer  Temperatar  durch  dieses  Gas  in  Salze  von  der  Formel 
POgMea  übergeführt  werden  können.  Dies  geschieht,  indem  die  Phos- 
phorsäurebestandtheile  tlieils  als  Phosphorsäare  (von  welcher  Znsam- 
mensetzang?)  theils  als  phospborige  Säure,  theils  a]s  Phosphorwasser^ 
stoffgas  and  als  rotber  Phosphor  ')  entweichen. 

Sobald  die  UeberfObrung  vollständig  ist,  so  findet  selbst  in  der 
stärksten  WeissglQhhitze  keine  weitere  Einwirkung  des  WasserstoSii 
auf  das  gebildete  Salz  (POgMes)  mehr  statt. 

Der  Verf.  hat  seine  Versuche  mit  den  Pyrophosphaten  an  Man- 
gan, ßaryum,  Magnesium  und  Natrium  ausgefflbrt  und  die  oben  er- 
wähnte Zusammcnset^UDg  der  erhaltenen  Salze  durch  die  Analyse  nach- 
gewiesen. E. 


Das  Verhalten  der  GhalluBgerbsätire  zu  Aether. 
Schweiz,  pol  Ztschr.  V.  54  >). 

Bei  der  von  Pelouze  angegebenen  Bereitangsweise  des  Tan- 
nins durch  Ausziehen  gröblich  gepulverter  Galläpfel  mit  wasserhald- 
gern  Aether  in  dem  Deplacirungsapparat  bilden  sich  bekanntlich  zwei 
Schichten,  deren  untere  durch  Abdampfen  die  Gerbsäure  liefert  Pe- 
louze selbst  hält  diese  untere  syrupartige  Schicht  für  eine  wässrige 
Lösung  der  Gerbsäure,  während' F.  Mohr  behauptet,  sie  sei  eine  con« 


1)  Der  rothe  Phosphor  ist  wahrscheinlich   nur  ein  Zersetzongsproduct  des 
Phosphonrasserstoffs  in  der  Gl&hhitze.  E. 

2)  Vergl.  auch  Ann.  Ch.  PharoL  CX?.  64. 
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centrirte  ätherische  LOsnog.  Er  gründet  seine  Behaoptmig  aaf  die 
Beobachtung,  dass  in  wasserfreiem  Aether  von  0.726  spec  Gewicht 
reines  Tannin  zu  einer  syropdicken  Flflssigkeit  aufgelöst  wird,  die  sich 
mit  dem  überscliflssigen  Aether  anfangs  nicht  mischt  Trägt  man  aber 
mehr  Tannin  ein ,  so  löst  sich  auch  dieses  noch  «od  die  Obeictebende 
Aethcrschicht  wird  immer  geringer^  bi#  tfuletzt  aller  Aether  alsLösungs* 
mittel  gedient  hat  und  das  Ganze  eine  homogene  PlQsaigkci't ,  d.  i. 
eine  Lösung  von  Tannin  in  wasserfreiem  Aether  darstellt  Mohr 
machte  selbst  auf  dieses  anomniö  Verhalten  dei*  Lösung  g€gen  das  Lö- 
iongsmittel  aufmerksam. 

Diese  widersprechenden  Acuchten  der  beiden  genannten  GkHU^ 
ker  haben  BoUey  veranlasst«  die  Sache  näher  zn  HntonmoheB. 

St.  Ott  aus  Bern  unternahm  die  Untersuchung  «ad  fand,  dass 
vollkommen  trocknes  Tannin  nur  sehr  wenig  in  absolutem  Aether  lös* 
lieh  ist,  die  Gerbsäure  bleibt  pulverig  am  BOdea  liegen,  während  aieh 
der  Aether  nur  kaum  benierkbar  gelbg rOnlich  fäitt.  ßetü  nHui  dem 
Aether  '/t  ^^l-  P^oc.  Wasser  su,  so  Mit  sich  die  pulverige  Gerb- 
säure sofort  zu  Klumpen  zisaromen,  die  et  einem  didkliobeii  Liqui- 
dum zerfliessen.  Die  noch  vorhandene  tberstehende  dffnne  Flflssig- 
keit ist  aber  stärker  gelbgrfln  gefärbt  und  enthält  mehrfierbeftnre  ge- 
Mit 

Bolley  ist  der  Ansicht,  dass  das  Verhalten  der  Oerbaiiow  ge- 
gen Aether  cbaracteristisch  genug  sei,  um  Spuren  von  Wasser  in  Aether 
damit  erkennen  zu  können. 

Er  hält  die  oböti  efWSbitfe  d)irdl)aH1ge  ütttet^  StshMtt  des  Oall- 
äpfelauszugs  fflr  eine  Verbindung  von  Aether,  Wasser  und  Gerbsäure, 
vielleicht  far  eine  solche  von  gerbsaurem  Aethylozjrd  mit  Gerbsäure- 
hydrat Hiernach  wäre  weder  die  Ansicht  von  Pel*  uze  noch^e 
von  Mohr  richtig.  E« 


tTebef  vroUHuneanre  Balte. 

Von  Seheibler. 

Berl.  Acad.  Ber.  April  1860.  —    J.  pn  Chem.  LXXX.  204. 

Der  Vetf.  hat  söinö  1854  ifti Läböratörittm  des.Mrot.  Wei>ther 
begonnenen  Untersuchungen  fortgesetzt,  und  ist  zu  Sesultaten  gelangt^ 
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auB  denen  er  die  richtigen  Formeln  fflr  die  verschiedenen  wolframsan- 
ren  Salze  herleiten  sa  können  gUnbt 

Bis  jetzt  war  man  über  die  Constitation  dieser  Salze  trotz  der 
Arbeilen  von  Anthon  >),  llargueritte  ^),  Laurent*),  Lotz^) 
nnil  Riebe  ^) ,  noch  sehr  im  Unklaren,  jeder  von  diesen  hatte  abwei- 
chende Formeln  gefunden;  die  Uebereinstimmung  der  Formeln  des 
Yerf.'s  untereinander  lässt  glauben,  dass  seine  Formeln  wirklich  die 
richtigen  sind. 

Der  Verf.  hat  zwei  Modificationen  der  Wolframsäure  angenommen , 
die  Wolframsänre,  welche  im  Wasser  nnlOslich  ist,  und  dieMetawolfram- 
säure,  die  im  Wasser  löslich  ist. 

Die  Salze  der  WolframsAare  sind  meist  unlöslich ,  nur  die  Salze 
mit  einem  Alkalimetall    als  Basis  sind  löslich ,  die  allgemeine  Formel 

dieser  letzteren  Salze  giebt  den  Verf.  =  R,Wt  -f*  aq« 

Die  Salze  derHetawolframsiure  sind  sehr  leicht  löaliohi  nndkiy- 
stallisiren  erst  bei  starker  Concentration.  Sie  verwittern  leicht  und  ver- 
lieren noch  unter  100^  den  grössten  Theil  ihres  KrystaUwasters.  Ihre 
allgemeine  Formel  ist  nach  dem  Yerf.  R9f^  -f-  9  aq. 

Auch  den  Aeüier  der  Mctawolframsäure  hat  der  Yf.  durch  Be- 
handeln der  mctawolframsauren  Silberoxjds  mit  Jodftthyl  in  einer  zu- 
geschmolzenen  Glasröhre  erhalten. 

Die  Metawolframsfiure  geht  in  Wolframs&ure  Ober;  setzt  man 
z.  B.  zu  einer  Lösung  eines  mctawolframsauren  Alkalis  Barytwasser, 
so  fiUlt  wasserfreie  wolframsaure  Baryterde  (6äW)  nieder. 

Ausser  diesen  Balzen  der  Wolframsänre  hat  der  Verl  noch  ei- 
nige Wolframoxydverbindungen  dargestellt 

Wolframsaurcs  Wolframozyd-Kali  und  wolframsaurcs  Wolfram- 
ozyd-Litbion  wurden  ans  deu  entsprechenden  wolframsauren  Salzen 
durch  Schmelzen  in  Beröhruiig  mit  Zinn  dargestellt.    Wollramozyd- 


1)  J.  pr.  Chem.  YIII.  899;  H.  887. 

2)  J.  pbami.  Vn.  22.  —    J.  pr.  Chem.  XXXf.  247. 

8)  Ann.  eh.  pliyi.  XXL  64.  -    J.  pr.  Chem.  IUI.  116. 

4)  Ann.  Ch.  Pharm.  CXL  49.  —    J.  pr.  Chem.  LXIII.  209. 

5)  Ann.  eh.  phyi.  4.  ö. 
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natron  erhielt  der  Verf.  durch  Electrolyse  des  glohend  geschmolzenen 
woliramsauren  NatroDS.  Krystallisirtes  Wolframozyd  erhielt  der  Verf. 
darch  starkes  Glühen  der  metawolframsauren  Alkalisalze.  Die  geglflhten 
Salze  worden  abwechselnd  mit  Salzsäure  und  Kalilaage  digerirt  and 
schliesslich  ausgewaschen.  L. 


Üeber  die  Methode  von  Flores  Demonte. 

Die  Salzsäure    des  Handels  (iiirch    einen  Strom   von  Kohlensäare  von 
schwefliger  Säure  zu  befreien. 

Bolley  hat  diese  Methode  durch  Stud.  Ott  prOfen  lassen.  Es 
wurden  800  CC.  wässmge  Salzsünre  von  1,076  spec.  Gewicht  mit  2 
Grammen  schwefligsauren  Natron  versetzt  und  durch  100  .CC.  dieser 
Flflssigkeit  2  Stunden  lang  ein  Strom  von  Kohlensäure  hindarcbgeleitet. 
Von  der  so  behandelten  bäure  sowie  von  der,  welche  nicht  dem  Koh- 
lensäurestrom ausgesetzt  war,  wurden  je  50  CC.  mit  chlorsaorem  Kali 
versetzt^  erwärmt  und  die  gebildete  Schwefelsäure  mit  Chlorharjum  ge* 
fällt.  Jeder  der  beiden  erhaltenen  Niederschläge  wog  0,340  Grammen, 
ein  Beweis,  dass  nicht  eine  Spur  von  schwefliger  Säure  durch  den 
Kohlensäurestrom  ausgetrieben  worden  war.  E. 


Üeber  die  Farbstoff  der  Kreiubeerenu 
Schweiz,  pol.  Ztschr.  V.  53. 

Nach  Bolley's Untersuchungen  enthalten  die  K/euzbeeren  Qaer- 
cetin,  Spaltungsproduct  des  Quercitrins  fertig  gebildet;  wenigstens 
stimmt  der  gelbe  in  sternförmig  gruppirten  Nadeln  krystallisirte  Farb- 
stoff, welcher  durch  Ausziehen  der  Kreuzbeeren  mit  rohem  Aether 
erhalten  wurde,  in  Löslichkeit,  Zusammensetzung  und  chemischem 
Verhalten  —  die  Lösung  giebt  mit  Bleizuckerlösung  einen  rothen  Nie- 
schlag und  mit  Silberlösung  erst  blutrotbe  Färbung  dann  Silberabschei- 
dung —  mit  dem  Quercetin  flberein.  £. 


TaMM. 
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Ueber  die  Aether  des  »»Glyoida**  und  ihre  BeBieliaiigen  ra  den 
Aethem  des  Glyoerins« 

Von  RebouL 
AnD.   Chim.  Phys.  3.  Serie  LX«  5« 

Der  Verf«  hat  in  einer  sehr  aasfflhrlichen  AhhandluDg  die  Dar- 
stellangsmethoden  and  Eigenschaften  einer  Beihe  interessanter  Ab- 
kömmlinge des  Olycerins  beschrieben,  von  denen  wir  die  wichtigsten 
hier  mittheilen  wollen.  In  Bezug  auf  die  genaueren  Details  müssen 
wir  aaf  die  Abhandlung  selbst  verweisen. 

Da  ein  Theil  der  beschriebenen  Körper  schon  früher  in  anderer 
Weise  erhalten  und  benannt  worden  ist,  so  fügen  wir  den  Benennun- 
gen des  Verfassers  die  älteren  Namen  bei. 

Durch  die  Reacüon  von  Kalihydrat  auf  das  von  Berthelot 
dargestellte  Dichlorhydrin  CeHeCljO,  erhielt  der  Verf.  die  Verbin- 
dung : 

CeHsClOs  (Berthelot's  Epichlorhydrin), 
welche  er  chlorwasserstoffsaures  Glycid  nennt.  Diese  Substanz  bildet 
den  Ausgangspunkt  für  die  Darstellung  der  übrif^en  Verbindungen. 
Durch  fünffach  Chlorphosphor  \/urde  daraus  C0H5CI3  Berthelot's 
Trichlorhydrin  dargestellt  und  aus  diesem  durch  Einwirkung  von  Ka- 
lihydrat die  Verbindung 

C6H4CI,  (B.'s  Epidichlorhydrin) 
zweifach  chlorwasserstoffsaures  Glycid. 

In  ähnlicher  Weise  wurde  die  entsprechende  Bromverbindung  C0H4Br<| 
erhalten.    Durch  Einwirkung  von  fünffach  Bromphosphor  auf  das  Epi- 
Zdtschrift  t  Chemie.  186a  48« 
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chlorhydrin  (CeH^ClOi)  erhielt  der  Verfasser  das   Bibromchlorbjdrii 
CgH|Br2Cl  und   durch  die  Reaction  von  Kalihydrat    aaf  dieses  wurde 
die  dem  obigen  Körper  entsprechende  Verbindung 
CeH4BrCl  (Epichlorbrombydrin) 
bromchlorwasserstoffsaures  Qlydd  erhalten« 

Das   zweifach  chlorwasserstoffsaure  Olycid  (C9H4CI2)    verbiDdet 
sich  mit  2  Atomen  Brom  zu  der  Verbindung 

G^H4Gl)Br2 , 
welche  der  Verf.  nicht  benannt  bat. 

Bei  der  Reaction  von  Ammoniak  auf  CeH^Brt   bildete  sich  eine 
Basis  von  der  Zusammensetzung 

CgH4Bri 
C«H4BrfN 

hJ 

welche  sich  mit  Salzsfture  und  Platinchlorid  zu  einem  Doppelsalz  ver- 
einigt und  identisch  ist  mit  dem  Dibromailylammoniak  Simp- 
son *s. 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  Verbindung  CgH^dOj: 
bildete   sich  CgEfClO«  salzsaures   Glycerin  (Chlorhydrin). 

Durch  Einwirkung  von  Alkoholen  auf  die  Verbindung  CgH^ClOi 
entstanden :     CgH4(C2tH|x)C104   Amylchlorwassersto&aores    Olyceiio 

(Amylchlorhydrin). 
C«H0(C4B§)C1O4     Aethylchlorwasserstoffsaarea    Glycerii 
(Aethylchlorhydrin). 
Durch  Einwirkung   von  Kalihydrat  auf  die  letztere  Verbindoni 
wurde  CgHs(C4H^)04  Aethylglycid  erhalten. 

Durch  Einwirkung    von   Chlorwasserstoff    auf  dieses  wird  dit 
Aelbylchlorhydrin  wieder  restituirt. 

Durch  Einwirkung  von  Wasser  auf  Aethylglycid  wird  erzeugt: 

CgHY(C4H^)0e  Aethylglycenn  (Aethylin). 
Durch  Einwirkung  von  Amylalkohol  auf  Amylglydd, 
[CeHsCCioHi^OJ  bildet  sich 
^•Hi(C2«H|i))O0  Diamylglycerin  (Diamylin). 
Bei  der  Reaction  von  Kaliumsulfhydrat  auf  G^H^ClOs  erhielt  der 
Verf.  den  Körper: 

PtHgS^O) ,  welchen  er  als  neue  Verbindimg  beseicbnet. 
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Er  betrachtet  denselben  als  ein  Hercaptan  des  Olycids  und  hält 
es  für  unzweifelhaft,  dass  noch  ein  zweites  Mercaptan  von  der  Zusam- 
mensetzung CeHeS4  existirt 

Der  Verf.  fasst  nun  die  Verbindungen,  welche  erOlycide  nannte, 
als  YerbinduDgen  oder  Derivate  eines  Oxyds  von  der  Zusammen- 
setzung CqHq04  auf ,  dessen  Darstellung  ihm  bis  jetzt  nicht  gelungen 
ist.  Er  nennt  diesen  Körper  Glycid.  Derselbe  unterscheidet  sich  von 
dem  Glycerin  durch  ein  Minus  von  H^O^.  R.  meint,  man  könne 
ihn  deshalb  als  das  Anhydrid  des  Glycerins  betrachten.  Wir  kön- 
nen ihm  darin  nicht  beistimmen;  denn  das  Anhydrid  des  Glycerins 
muss  die  Zusammensetzung  Ci«|HioOe  haben,  typisch  an^efasst; 

B.  betrachtet  dieses  Glycid  als  einen  2atomigen  Alkohol,  wel- 
cher 2  Beihen  von  Aethem  bilden  mdsste. 

Wenn  dies  so  wilre,  so  müsste  man  darin  das  Radical  C^B^  an- 
nehmen und  der  typische  Ausdruck  für  diesen  Alkohol  wäre  dann : 

und  man  könnte  ihn  als  das  Glycol  des  Allylalkohol  betrachten. 

Es  ist  dann  aber  nicht  einzusehen,  warum  die  Verbindung 
CeH4Cl2  noch  Br^  aufzunehmen  im  Stande  ist,  warum  bei  der  Einwir- 
kung von  Ammoniak  auf  C0H4Br2  eine  Basis  entsteht,  welche  an  der 
Stelle  von  2H  im  Ammoniak  2mal  die  Gruppe  C4ll4Br  enthält  und 
warum  diese  Basis  identisch  ist  mit  dem  Dibromallylammoniak.  Es 
ist  femer  dann  sehr  merkwürdig,  dass  sich  die  Verbindung  CeHjClO^ 
so  leicht  mit  Wasser  oder  mit  dem  Wassertypns  angehörigen  Kör- 
pern direct  zu  Glycerinverbindnngen  vereinigt,  während  andererseits 
die  Verbindungen  C4H4GIS  und  C4H4Br2  keine  Neigung  dazu  haben. 

Die  verschiedenen  Verbindungen,  welche  R.  dargestellt  hat,  las- 
sen sich  vielleicht   einfacher  herleiten  und  leichter  verstehen,  wenn 


1)  Wir  wollen  im  Folgenden  dieselben  Zahlengrössen ,   welche  R.  in   seinoi 
Formehi  anwendet,  der  leichteren  Yergleichung  wegen  beibehalten. 

48  • 


*> 
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man  das  Olycid  des  Verf.  als  die  Verbindung  betrachtet,  welche  za 
dem  Glycerin  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  die  Monometaphos- 
phorsäure zur  gewöhnlichen  Phosphorsäure. 

gewöhnliche  Phosphors&nre.  gewöhnliches  Glycerin. 


Monometaphodphorsäure.  Honometaglycerin  (Olycid). 

Ist  in  dem  Monometaglycerin  einmal  die  Oruppe  HO^  doreh 
Cl  ersetzt,  so  erhält  man  das  Epichlorhydrin,  das  chlorwasserstoff- 
saure Glycid  des  Verf.  C^HjClOj. 

Cl 
Wird  ein  zweitesmal  die  Gruppe  HO,   durch  Chlor  ersetzt,  so 
verschwindet  das  Sbasische  Radical,  es  bildet  sich    das  Chlorid  des 
Chlorallyls 

Ce(H4Cl)Cl  1), 
Befindet  sich  Brom  an  der  Stelle  des  Chlors,  so  hat   man 

Ce(H4Br)Br. 

Dieser  Körper  kann  wie  das  Allylbromür  noch  Brj  aufnehmen 
und  das  substituirte  Radical  C0(H4Br)  in  ein  Sbasisches,  vielleicht  dis 
substituirte  Radical  des  Glycerins  verwandeln. 

Das  einatomige  substituirte  Radical  Ce(B4Br)  kann  wie  jedes 
einatomige  Alkoholradical  in  das  Ammoniak  an  die  Stelle  von  l  Atom 
Wasserstoff  eintreten  oder  zweimal  an  die  Stelle  von  2  Atomen  Was- 
serstoff etc.    Man  erhält  dann  die  Verbindung 

Ce(H4Br)i 
Ce(H,ßr)  N 

das  Dibromallylammoniak  Simpsuns. 


1)  Wahrscheinlich  ist  dieser  KOrper  identisch  mit  dem  Chlorid  des  Acroleias 
wie  das  Chlorid  des  Aldehyds  mit  dem  Chlorid  des  Chlorilhyls. 
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Die  mercaptanartige  neue  YerbinduDg  C^H^SsO^  ist  dann  Mono- 
metaglycerin,  in  welchem  (O2)  durch  (Sj)  vertreten  ist. 

Die  Verbindung  CeHeS4,  welche  R.  noch  als   ^xistirend  voraus- 
setzt, wäre  dann  Thiomonometaglycerin 

Cell 


n 


Es  ist  bei  Annahme  des  Mouometaglycerins  dann  unschwer  be- 
greiflich, warum  die  entsprechenden  Verbindungen  beim  Zusammenkom- 
men mit  E«|02  und  Analogen  desselben  leicht  wieder  in  gewöhnliche 
Glycerinverbindungen  übergehen,  sie. verhalten  sich  in  dieser  Beziehung 
der  Monometaphospborsänre  ganz  analog. 

Da  sich  nach  des  Verf  s.  Untersuchungen  das  substituirte  einato- 
mige Radical  Ce(H4Br)  relativ  leicht  bildet,  so  wäre  es  nicht  unwahr- 
scheinlich, dass  das  Hemibromhydrin  Berthelot's  Ci2H9Br04  dun^h 
folgende  Formel  ausgedrückt  werden  könnte: 


CeH, 
C«(H4Br) 


0. 


4- 


Durch  Einwirkung  von  fünffach  Chlorphosphor   müsste    daraus 

CeHsClOs  und  C4(H4Br)Cl  entstehen. 

Geht  man  noch  einen  Schritt  weiter  und  giebt  die  Existenz  eines 
Dimetaglycerins  zu,  entsprechend  der  Dimetaphosphorsäure  vonFleit- 
mann,  so  hesse  sich  von  demselben  vielleicht  düs  Jodhydrin  Ber- 
thelot's  C12H11JO4  in  folgender  Weise  ableiten. 

Dimetaphosphorsäure.  Dimetaglycerin. 


(CeH.)2{ 
HJ  \^^ 


Jodhydrin. 
Daraus  würden  sich  dann  wahrscheinlich   noch  folgende  Verbin- 
dungen darstellen  lassen: 
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welche  poIymer  mit  G0H5JO)  wäre. 

2)CeH5      .0, 
Ce(H4J)iJa 

8)  Ce(H4J)J 
Ce(H4J)J. 

Jedenfalls  glauben  wir,  dass  sich  die  Beziehungen  zwischen  den 
vom  Verf.  Glycidäther  genannten  Verbindungen  und  den  Oljcerinl- 
them  ganz  ungezwungen  durch  Herleitung  der  ersteren  von  dem  Mo- 
nometaglycerin  ausdrücken  lassen. 

Erlenmeyer. 


Ueber  die  ohemisohe  Verwandtsohaft. 

Von  P.  A.  Favre. 

Compt«  rend.  LL  818  (27.  Aug.  1860.) 

F.  hat  seine  Versuche  Ober  die  chemische  Verwandtschaft  ^) 
fortgesetzt  und  dabei  noch  Alkohol  als  Lösungsmittel  angewendet  Er 
schliesst  aus  den  erhaltenen  Resultaten : 

1)  Um  in  einen  Gleichgewichtszustand  zu  gelangen,  geben  die 
gemischten   Körper  Wärme  frei  oder  absorbiren  sie. 

2)  Die  gemischten  Körper  scheinen  nicht  in  chemisch  ftquiTS- 
lenten  Massen  zu  wirken. 

8)  Es  scheinen  gleichzeitig  zwei  Arten  von  Vorgängen  statt  zu 
finden :  eine  gegenseitige  von  Wärmeentwicklung  begleitete  Anziehung 
der  in  Berahrung  gebrachten  heterogenen  llolecäle,  und  eine  die  Tem- 
peratur erniedrigende  Di£Fusion. 


1)  Diese  Zeitschr.  m.  612. 
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4)  Die  Losungen  von  Salsen,  die  ia  WMBerlearen  Zmtand  kry- 
stalMsiren,  erzeugen  beim  Verdünnen  mit  Wasser  immer  Tempontnr* 
emiedriguDg. 

5)  Die  LOsnngen  von  Salzen,  welche  mit  Wasser  krystallisireB, 
geben  beim  Verdünnen  mit  Wasser  Wärme  frei  oder  absorbiren  sie. 
Bei  Gegenwart  von  wenig  Wasser  scheint  der  erste  der  in  3)  ange- 
gebenen Vorg&nge,  bei  viel  Wasser  der  zweite  das  üebergewicht 
zn  haben.  J.  8. 


Ueber  das  Han  Ton  Tloiui  mbiginoaa  imd  einon  w&üi&n, 
Homologen  dM  Bonsylalkohols. 

Van  Warren  de  la  Rue  und  Huga  Müller, 

Proceedings  of  the  Royal  Society  X,  1860.  298,  Nr.  88. 

Die  Verf.  fanden  in  dem  Harze  von  Ficus  rabiginosü  eine 
Substanz,  die  als  derEssigsäureftther  eines  mit  dem  Benzylalkohol  ho- 
mologen Alkohols  betrachtet  werden  kann.  Diese  Substanz ,  die  sie 
EsBigsäure-Sycoceryläther  nennen,  kommt  zu  c  14%  in  dem  rohen 
Harze  vor,  das  üebrige  ist  eine  amorphe  Harzmasse,  die  sie  mit  dem 
Namen  Syeoretin  belegen.  Die  Verschiedenheit  der  Löslichkeit  dieser 
Substanzen  in  Alkohol  benutzten  die  Verf.  zur  Trennung  und  studiiten 
besonders  die  Eigenschaften  dieses  neuen  Aethers. 

Die  Darstellung  dieses  Essigsäure  -  Sycoceryläthers  in  schönen 
Krystallen  und  in  vollkommener  chemischer  Reinheit  bietet  deshalb 
Schwierigkeit,  weil  ihn  stets  ein  Körper  begleitet,  der  sich  mit  ihm  löst 
und  mit  ihm  krystallisirt  Ist  er  von  diesem  fremden  Körper  durch  Behan- 
deln der  Hasse  mit  Aether  getrennt,  so  ist  er  zur  Analyse  rein.  Die 
von  den  Verf.  gefundenen  Zahlen  führen  zu  der  Formel  €41^^^^' 

Mit  Alkohohiatrium  behandelt,  entsteht  Essigsäure  und  eine  kry- 
stallisirte  Substanz,  die  im  Aeussem  mit  dem  Gaffein  oder  dem  Asbest 
Aehnlichkeit  hat  und  welche  die  dem  Benzylalkohol  homologe  Zusam* 
mensetzung  CmHj^Os  besitzt  Bei  der  Behandlung  dieses  Sycoceryl- 
alkohois  mit  Benzoylchlorid  bildet  sich  das  Chlorür  des  Badicab,  aber 
durch  Einwiricung  von  Aee^chlorid  eriiielten  die  Verf.  den  Ursprung- 
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lidien  Körper  wieder,  von  dem  sie  tnsgegaogeii  wareo.  Daroh  Sal- 
petersftiire  glauben  sie  die  Sycocerylsäure  erhalten  za  haben;  Chrom- 
sfture  bildet  eine  neutrale  krystallinische  Substanz  und  einen  in  abge- 
platteten Prismen  krystalliairten  Körper,  der  der  zagehörige  Aldehyd 
zu  sein  scheint  E. 


lieber  ein  Derivat  des  Bromäthylenbromürs. 

Van  y.  Satoitsch. 

Bulletin  de  la  sociAö  chimique  de  Paris    1860.  239. 

Lässt  man  Natrium  auf  in  absolutem  Alkohol  gelöstes  Brom- 
äthylenbromür  (O^HsBr^)  einwirken,  so  entsteht  ein  reichlicher  Nie- 
derschlag Yon  Bromnatrium  und  eine  ziemlich  leicht  flflchtige  Flüssig- 
keit, die  sich  an  der  Luft  sofort  entzündet  Ausser  dieser  fand  der 
Yerf.  noch  in  der  alkoholischen  Lösung  eine  bromhaltige  Substanz, 
die  durch  Wasser,  das  in  grösserer  Menge  dem  Alkohol  zugefügt  wurde 
in  der  Gestalt  einer  ölartigcn,  sehr  schweren  Flüssigkeit  abgeschieden 
wurde.  Dieselbe  Substanz  entsteht  ausserdem,  wenn  man  Bromüthy- 
lenbromür  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt  oder  noch  einfacher 
mit  gröblich  gepulvertem  festem  Kali  im  Wasserbad  erhitzt  Der  Verf. 
glaubt,  dass  diese  Flüssigkeit  zum  grössten  Theil  aus  Bibrom&thylen 
besteht,  welches  analog  dem  Bichlorätbylen  ist  und  wie  dieses,  die  Ei- 
genschaft besitzt,  sich  in  einen  festen  isomeren  Körper  zu  verwandehL 
Wie  es  scheint,  geht  diese  Umbildung  nur  an  der  Luft  von  statten, 
doch  reichen  schon  einige  Secunden  hin ,  um  in  der  früher  vollkom- 
men klaren  Flüssigkeit  eine  Trübung  durch  Ausscheidung  des  erwähn- 
ten festen  Körpers  entstehen  zu  machen.  Setzt  man  die  flüssige  Brom- 
verbindnng  der  Luft  aus,  so  bilden  sich  neben  dem  weissen  Nieder- 
schlag noch  weisse,  die  Augen  stark  angreifende  D&mpfe.  Der  Nie- 
derschlag wird  filtrirt  und  sorgfältig  mit  Alkohol  ausgewaschen,  um  die 
zurückgehaltene  flüssige  Bromverbindung  zu  entfernen,  zwischen  Fliesspa- 
pier ausgepresst  und  über  Schwefelsäure  getrocknet  Er  bildet  dann 
eine  weisse,  unter  dem  Mikroscop  krystallinisch  erscheinende  Masae^ 
die  in  vollkommen  trocknem  Znstande  durch  Reiben  leicht   elektrisch 
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wird.  Id  Wasser,  Alkohol  and  Aether  ist  der  Körper  ganz,  in  Schwe- 
felkohlenstoff fast  ganz  unlöslich,  von  den  Mineralsftaren  wird  er  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  wie  es  scheint,  nicht  angegriffen,  sein  spec 
Gew.  ist  3,053  bei  14<^5.  Beim  Erhitzen  schwärzt  er  sich  unter  Ent« 
Wicklung  von  Bromwasserstoffs&ure  und  verbrennt  später  Tollstftndlg« 
Die  Analysen,  die  der  Verf.  ausgeführt  hat,  geben  Procentzahlen,  die 
mit  den  von  der  Formel  6HBr  geforderten  gut  übereinstimmen. 

I.  II.  berechnet 

C        12.3        12.8  12.9 

H         1.4  1.3  1.1 

Er      86.1  -  86.0 

Wenn  nun  auch  die  Formel  6HBr  den  einfachsten  Ausdruck 
der  Analyse  bildet,  so  wird  doch  die  rationelle  Formel  des  Körpers 
höchst  wahrscheinlich  ein  MulUplum  davon  sein. 

Dem  Verf.  ist  es  jedoch  bisher  noch  nicht  gelungen,  eine  Ver- 
bindung dieser  Substanz  darzustellen,  die  ihm  Aufschluss  über  deren 
Constitution  zu  geben  im  Stande  gewesen  wäre.  Eine  Reaction  mit 
Ammoniak,  die  er  zu  diesem  Zwecke  anstellte,  verlief  so,  dass  sich 
Bromammonium  bildete  und  Kohle  ausgeschieden  wurde. 
(eHBr)^  +  (NH,),  =  (NH4ßr)2  +  6,. 
Wässriges  Kali  wirkt  ganz  in  derselben  Weise,  nur  weit  lang- 
samer. 

Der  Verf.  verspricht,  im  Laboratorium  von  Wurtz  die  Unter- 
suchung dieser  verschiedenen  Körper  fortsetzen  zu  wollen. 

E. 


Ueber  die  Polyäthylenglyoole. 

Von  Lourengo, 

Compt.  rend.  LI.  365. 

Durch  Erhitzen  auf  110®  bis  120<^  von  Glycol  und  Aethylenbro- 
mttr  erhält  man  wie  L.  früher  gezeigt  hat  Diäthylenglycoi,  salzsauree 
Glycol  und  Wasser.  Dies  sind  indessen  nicht  die  einzigen  Produkte, 
die  dabei  entstehen.  Nachdem  man  das  Diäthylenglycoi  bei  245®  von 
der  erhaltenen  Flüssigkeit  abdestillirt  hat,   geht  bei  290®  das  von 
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Worts  erhalteDe  Triäthylenglycol  Aber  und  durch  fraktionirte  DestilU- 
tion  unter  einem  Druck  von  0,025  ■■■■  erhält  man  noch  drei  flfisnge 
Verbindungen,  wovon  die  erste,  unter  diesem  Druck  bei  280*  siedende, 
das  Ton  Wnrts  beschriebene  Teträthylenglycol  ist  Die  zweite  bei  281* 
unter  0,025  ■*■  Druck  siedende  Flflssigkeit  ist  sähe  wie  Oljcerin,  10s- 
lich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  und  hat  die  Zusammensetzung 

e„H„e,  =  <®«^^je.. 

ist  daher  PentäthylenglycoL 

Die  dritte  unter  jenem  Druck  bei  325*  siedende  Flftssigkeit  un- 
terscheidet sich  Yon  der  vorhergehenden  nur  durch  eine  noch  grössere 
Zähigkeit.    Sie  entspricht  der  Formel 

und  ist  Hexäthylenglycol. 

Wenn  die  Operation  lange  genug  dauert  und  ein  Ueberschun 
von  Glycol  angewendet  wird,  so  kann  man  noch  eine  Beihe  von  Ver- 
bindungen darstellen,  deren  allgemeines  Glied 

;st,  und  welche  im  Verhältniss  zäher  werden  als  ihre  molecaläre  Con- 
densation  zunimmt.  Die  Bildung  dieser  Körper  findet  nach  der  allge- 
meinen Gleichung  statt 

^^'^i"  (^.+'+  ^'^jf  =  ^^«^H^'+'ie.*.  +  HBr, 

die  entstandene  Bromwasserstoffsäure  bildet  mit  flberschflsaigem  Glycol 
bromwasserstoffsaures  Glycol,  welches  seinerseits  in  der  angegebenen 
Weise  in  die  Reaction  eingeht.  Man  erhält  daher  in  keiner  Periode 
der  Einwirkung  ein  anderes  gebromtes  Produkt 

Wird  das  Gemisch  von  Aethylenbromflr  und  Glycol  aber  130* 
erhitzt,  so  erhält  man  ganz  verschiedene  Resultate,  die  Flflssigkeit 
bräunt  sich  und  die  Glycole  verschwinden  indem  bromwasserstoibaure 
Olycoläther  entstehen.  Die  gebildete  Bromwasserstoffsäure  wirkt  hier- 
bei nicht  allein  auf  das  gewöhnliche  Glycol,  sondern  anoh  attf  die 
höheren  Glieder  der  Reihe  nach  der  Gleichung: 
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'Br 


Auf  diese  Aetber  und  andere  zugleich  entstehende  Körper  wird 
L.  nächstens  zurückkommen«  J*  8* 


Ueber  du  dreiftehgeohlorte  Amylohlorar. 

Von  A.  Bauer, 

Compt.  rend.  LI.  572. 

Durch  Behandeln  von  Amylwasserstoff  mit  Chlor  und  wieder- 
holtes Cohobiren  der  dabei  überdestillirenden  Flfissigkeit  erhielt  B. 
eine  dicke  Flüssigkeit,  die  bei  180^  zu  sieden  anfängt;  das  Thermo- 
meter steigt  dann  rasch  auf  230®  und  erh&lt  sich  lange  zwischen  230® 
und  240®.     Die  bei  dieser  Temperatur  übergehende  Flüssigkeit  ist, 

Cli 
ihre  Bildung  findet  Statt  nach  der  Gleichung: 

^^\\  +  8C1  =  ^'^'^cit  +  *^^^» 
es  ist  eine  farblose  Flüssigkeit  von  eigenthümlichem  Geruch,  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Aether.  Sie  ist  dick,  schwerer  als 
Wasser  und  brennt  beim  Erhitzen  mit  gelber,  grünges&umter  Flamme. 
Bei  240®  destillirt  sie  unter  theilweiser  Zersetzung.  Mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  Kali  behandelt  giebt  sie  dreifach  Chloramylen 
nach  der  Gleichung: 

GjH.CU  +  KHO  =  GjH^Cl,  -}-  KCl  +  H,0. 
Die   Eigenschaften  dieses  Körpers  sind  denen  des  dreifachge- 
chlorten Amylchlorürs  analog;  er  siedet  bei  200®. 

J.  8. 
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lieber  den  Cuminalkohol   und  drei  davon   abgeleitete 
Aloaloide. 

Von  A.  Rossi, 

Compt.  rend.  LI«  570. 

Durch  Erhitzen  vod   Balzsaorem  Guminäther  und  einer  alkoho- 
lischen Lösung  Yon  Ammoniak  in  verschlossenen  ROhren  hat  R.  das 
primäre,  secundäre  und  tertiäre  Cuminamiu  dargestellt,  n&mlich: 
Primäres  Cuminamin    (Oio^nl^ 

Hai 
Secundäres      , ,  (^ioHii)s  i  ^ 

Tertiäres  „  (610^13)3  N. 

Um  die  verschiedenen  Alkaloide  zu  trennen  dient  die  verschie- 
dene Löslichkeit  ihrer  salzsauren  Salze  in  Wasser« 

Das  primäre  Cuminamin  ist  eine  farblose  ölige  Flfkssigkeit,  die 
in  einer  Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz  nicht  erstarrt  und  oo- 
ter  partieller  Zersetzung  bei  280®  siedet;  sie  scheint  sich  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  zu  verflachtigen.  In  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich, 
in  kochendem  Alkohol  und  in  Aetber  löslich.  Sie  absorbirt  Kohlen- 
säure und  bildet  damit  eine  feste  Verbindung;  das  salzsaare  Salz  kiy- 
stallisirt  in  perlroutterglänzenden  rhomboidischen  Blättern  und  ist  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

Das  secundäre  Cuminamin  ist  eine  farblose  ölige  Fltlssigkeit  je- 
doch schwerer  als  die  vorhergehende;  in  dem  Kältegemisch  wird  sie 
zähe  ohne  fest  zu  werden.  Sie  siedet  unterhalb  300®,  ist  in  Wasser 
unlöslich,  in  Alkohol  und  Aether  löslich.  Das  salzsaure  Salz  bildet 
glänzende  Nadeln  und  ist  sehr  wenig  in  kaltem,  etwas  mehr  in  heis- 
sem  Wasser  und  leicht  in  Alkohol  löslich. 

Das  tertiäi*e  Cuminamin  kry stallisirt  in  weissen,  glfinzenden, 
rhomboidalen  fast  rechtwinkligen  Blättern.  Bei  81^ — 82^  schmilzt  es 
zu  einer  öligen  Flüssigkeit,  bleibt  dann  lange  flflssig  und  erstarrt  beim 
Schfltteln.  Es  kann  nicht  ohne  Zersetzung  destillirt  werden,  ist  leicht 
löslich  in  Aether  und  siedendem  Alkohol,  etwas  löslich  in  kaltem 
Alkohol  und  unlöslich  in  Wasser*  Es  besitzt  keine  bemerkbare  al- 
kaiische  Reaction,  dos  salzsaure  Salz  krystallislrt  in  weissen,   kreuz- 
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förmig  grnppirten  Nadeln,   die  in  Wasser  fast  nnlöslich,   in  Alkohol 
leicht  löslich  sind. 

Die  Salzsäuren  Verbindungen  aller  dieser  Alkaloide  gehen   mit 
Platinchlorid  Doppelverbindungen  ein.  J.  8. 


Ueber  ein  neues  DerlTat  des  Methylens. 

Von  A.  Boutleroic. 

Bulletin  de  la  soci^t^  chimiqne  de  Paris  1860.  221. 

Der  Verf.  hat  das  Product  der  Einwirkung  des  trocknen  Ammo- 
niakgases auf  Dioxjmethylen  untersucht.  Sonderbarer  Weise  bietet 
dieses  Product  mit  den  kflrzlich  Yon  Wurtz  dargestellten  oxydirten 
Basen  keine  Analogie,  welche  man  doch  erwarten  sollte,  wenn  man 
das  Dioxymethylen  als  Methylenäther  betrachtet. 

Beim  Zusammenkommen  von  trocknem  Ammoniakgas  mit  fein- 
gepulvertem Dioxymethylen  steigt  die  Temperatur  und  es  wird  Wasser 
abgeschieden.  Gegen  das  Ende  der  Operation  erhitzt  man  vorsichtig 
und  erhält  so  einen  kömigen  Krystallbrei,  den  man  durch  Umkrystal- 
lisiren  aus  siedendem  Alkohol  reinigt.  Die  Erystalle  sind  weiss  und 
glänzend,  sie  sublimiren  in  kleinen  Mengen  unzersetzt  bei  100^,  sie 
lösen  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  siedendem  Alkohol,  weniger  in 
kaltem,  und  sind  fast  unlöslich  in  Aether;  ihre  Reaction  ist  alkalisch. 
Die  Verbindung  dieser  Substanz  mit  Salzsäure  krystallisirt ;  man  er- 
hält sie  leicht  durch  Zusatz  von  wässriger  Salzsäure  zu  der  alkoholi- 
schen Lösung  der  Basis  in  langen  prismatischen  Nadeln.  Die  wässrige 
Lösung  dieses  Salzes  zersetzt  sich  durch  Kochen,  wobei  sich  der  Ge- 
ruch des  Dioxymethylens  bemerkbar  macht;  mit  Platinchlorid  bildet 
sich  ein  gelber  Niederschlag. 

Die  Analyse  gibt  für  die  Basis  die  Formel  O0H12N4  und  für 
die  Salzsäureverbindung  die  Formel  Oe^ii^i  •  ^^1*  Boutlerow  schlägt 
für  diese  einatomige  Substanz  den  Namen  Hexamethylenamin  vor 
oder  den  Namen  Triazohexamethylenamin,  wenn  man  in  Betracht  zieht, 
dass  die  3  Atome  Stickstoff  von  keinem  Einfluss  auf  die  Basicität 
der  Substanz  sind. 
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Die  rationelle  Formel: 

(eH,),N(N 

(«H,),N) 
leitet  sich  vom  AmmoDiaktyp  ab,  in  welchem  3  Atome  Wasserstoff 
durch  3  Atome  des  einbasischeD  Radicals  Dimethylenammoniam  (GHjlsN 
vertreten  sind.  Wie  das  Glycosin  von  Debas  enthalt  das  Hezame- 
thylenamin  4  Atome  Stickstoff  und  bildet  sich  in  ganz  ähnlicher  Weise 
durch  Austritt  von  Wasser 

3(G,H4ea)  +  4HaN  =:  G«Hi,N4  +  öHjO. 

Bei  der  Einwirkung  von  Jodfithyl  oder  Jodmethyl  entstehen 
krystallinische  Jodverbindungen. 

Sobald  die  Beziehung  zwischen  dem  Olyoxal  und  dem  Dioiy- 
methylen  festgestellt  sein  wird,  wird  das  Studium  der  Einwirkung  der 
fixen  Alkalien  auf  diese  Substanz  von  besonderem  Interesse  sein  und 
der  Verf.  beh&lt  sich  vor,  dann  die  Untersuchungen  in  dieser  Rich- 
tung fortzusetzen. 

Boutlerow  hat  schon  früher  gezeigt,  dass  sich  das  neutrale 
essigsaure  Methylglycol  beim  Erhitzen  mit  Wasser  bis  100*  unter 
Freiwerden  von  Essigsäure  zersetzt,  jetzt  erkennt  er  den  durch  Ab- 
dampfen der  Flüssigkeit  im  luftleeren  Raum  bleibenden  weissen  fe- 
sten Rückstand  als  Dioxymethylen 

2|-(GA^^,je,1  ^  23^^  ^  ^^g^^^  ^  4e,H4e, 

essigs.  Methylglycol  Dioxymethylen  Essigs&ure. 

Mit  trockner  Salzsäure  verbindet  sich  das  Dioxymethylen  zu 
einer  ölartigen  Flüssigkeit,  die  schwerer  ist  als  Wasser.  In  Berüh- 
rung mit  Wasser  zersetzt  sich  diese  Verbindung  schnell  indem  Dioxy- 
methylen zurflckgebüdet  wird. 

E. 


Rose,  Ckemisdi-aiialytische  Beitrftfe.  751 

Ohemisoh-analytische  Beiträge. 
Van  Heinr.  Rose. 
Pogg.  Ann.  CX.  529. 

III.    Ueber  die   quantitative  Bestimmung   des   Quecksil- 
bers und  Aber  die  Trennung  desselben  von  anderen 

Metallen. 

Abscheidung   des   Quecksilbers  als  Chlorür  vermittelst  phosphoriger 

Säure. 

Der  Verf.  hat  sich  flberzeugt,  dass  die  so  häufig  angewandte 
Methode,  das  Quecksilber  durch  Zinnchlorflr  zu  Metall  zu  redudren, 
um  es  quantitativ  zu  bestimmen,  sehr  oft  dadurch  ungenau  wird, 
dass  es  schwer  ist,  das  Quecksilber  zu  einer  grösseren  metallischen 
Kugel  zu  vereinigen,  und  dass  diese  Methode  nur  gelingt,  wenn  man 
die  grOsste  Vorsicht  und  Reinlichkeit  beobachtet,  und  besonders,  wenn 
man  nur  Gef&sse  anwendet,  die  von  jeder  unsichtbaren  Fetthaut  be- 
freit sind.  Er  ist  zu  dem  Resultat  gelangt,  dass  man  das  Quecksil- 
ber am  besten  vermittelst  Chlorwasserstoffsäure  und  phosphoriger 
Säure  in  Quecksilberchlorär  verwandelt,  welches  mit  grösserer  Ge- 
nauigkeit bestimmt  und  gewogen  werden  kann,  als  das  metallische 
Quecksilber. 

Die  Lösungen  der  Quecksilberverbindungen  werden,  wenn  Chlor- 
wasserstoffsäure vorhanden  ist,  durch  die  phosphorige  Säure  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  nur  zu  Quecksüberchlorür  reducirt,  man  kann 
die  Temperatur  selbst  bis  auf  60^  steigern,  ohne  dass  bei  einem  Ueber- 
schuss  von  phosphoriger  Säure  das  Quecksilberchlorflr  zu  Metall  re- 
ducirt wird.  Das  QuecksilberchlortU*  kann  leicht  und  mit  heissem 
Wasser  ausgewaschen  werden ,  und  trocknet  man  es  nach  dem  Aus- 
waschen auf  einem  gewogenen  Filter  bei  100^,  so  kann  man  sehr  ge- 
nau seine  Menge  und  die  des  Quecksilbers  in  der  Verbindung  be- 
stimmen. 

Als  Reductionsmittel  wendet  der  Verf.  nicht  reine  phosphorige 
Säure,  sondern  die  Säure  an,  die  man  durch  Zerfliessen  des  Phosphors 
an  feuchter  Luft  sehr  leicht  und  in  grosser  Menge  erhalten  kann. 
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Dieselbe  enthält  bekanntlich  mehr  oder  weniger  PhosphorsSnre,  deren 
Gegenwart  indessen  von  keinem  Nachtheil  ist 

Will  man  ans  einer  Lösung  das  QuecksOber  durch  phosphorige 
Säure  als  ChlorQr  niederschlagen,  so  fOgt  man  zuerst  m  der  Lösung 
Chlorwasserstoffsaure  hinzu,  wenn  nicht  schon  diese  S&ure  oder  ein 
Chlormetall  darin  enthalten  ist  (bei  Gegenwart  von  Qaecksilberoxy- 
dulsalzen  entsteht  dadurch  schon  ein  Niederschlag  von  CblorQr)  und 
dann  fflgt  man  die  Lösung  der  phosphorigen  Säure  hinnu  Es  ent- 
steht, namentlich  in  sehr  verdünnten  Lösungen,  oft  im  ersten  Augen- 
blick keine  FäJlung,  wohl  aber  nach  einiger  Zeit.  Durch  Stehen  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  ist  nach  24  Stunden  alles  Quecksilber  als 
Chlorür  ausgeschieden,  durch  gelindes  Erwärmen  kann  man  die  Ani- 
scheidung  sehr  beschleunigen.  Der  rein  weisse  Niederschlag  desChkh 
rflrs  setzt  sich  sehr  gut  ab,  nur  wenn  wenig  oder  gar  keine  freie 
Säure  vorhanden  ist,  zeigt  er  oft  nach  12  Stunden  noch  eine  geringe 
Neigung,  trfibe  durchs  Filter  zu  laufen. 

Das  Quecksilber  kann  auf  diese  Weise  auch  bei  Gegenwart  von 
freier  Salpetersäure  (in  welchem  Falle  die  Flüssigkeit  jedoch  ziemlich 
verdünnt  sein  muss)  und  von  grossen  Mengen  von  alkalischen  Cblor- 
metallen  als  Quecksilberchlorür  ausgeschieden  werden. 

Will  man  das  Quecksilber  nicht  als  Chlorür,  sondern  als  Metall 
abscheiden,  so  muss  man  die  Flüssigkeit  zum  Kochen  erhitzen,  doch 
zieht  der  Verf.  die  Abscheidung  als  Chlorür  in  allen  Fällen  vor,  da 
die  erhaltenen  Metallkügelchen  gewöhnlich  etwas  Chlorür  einschliessen, 
und  sich  das  Cblorür  auch  bei  100^  ohne  Verlust  trocknen  lässt, 
während  das  metallische  Quecksilber  nur  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
über  Schwefelsäure  oder  Chlorcalcium  getrocknet  werden  darf. 

Die  Fällung  des  Quecksilbers  aus  seinen  Lösungen  durch  phos- 
phorige Säure  hat  nach  dem  Verf.  noch  den  grossen  Vortheil,  dass 
man  durch  dieselbe  das  Quecksilber  von  sehr  vielen  Metallen  trennen 
kann,  die  sich  dann  in  der  vom  Metall  oder  Chlorür  abfiltrirten  Lö- 
sung bestimmen  lassen.  Hat  man  das  Quecksilber  durch  Zinnchlorflr 
ausgeschieden,  so  ist  die  Bestimmung  der  anderen  Metalle  oft  mit  so 
vielen  Schwierigkeiten  verknüpft,  dass  man  sie  lieber  ganz  nnterlftsst 

Die  Trennung  des  Quecksilbers  vom  Kupfer  geh'ngt 
durch  phosphorige  Säure  sehr  gut,  und  diese  Methode  hat  noch  den 
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grosseD  Vortheil,  dass  es  von  gar  keinem  Einfluss  ist,  ob  das  Qaeck- 
silber  als  Oxyd  oder  als  Oxydul  oder  als  ein  Gemenge  beider  Oxy- 
dationsstufen  vorhanden  ist 

Findet  die  Fällung  des  Quecksilberchlorflrs  bei  gewöhnlicher, 
oder  auch  bei  etwas  erbebter  Temperatur  statt,  so  bat  man  keine 
Einmengung  von  Eupfercblorür ,  oder  (bei  Anwesenheit  von  schwefel- 
saurem Eupferoxyd)  von  schwefligsaurem  Eupferoxydul-Eupferoxyd 
zu  befflrchten.  Beides  aber  kann  sich  bilden,  wenn  man  durch  Eo* 
eben  das  Quecksilberchloiflr  zu  metallischem  Quecksilber  reduciren 
will. 

Vom  Wismuth  können  die  Oxyde  des  Quecksilbers  durch  phos- 
phorige Sfiure  getrennt  werden,  wenn  man  Chlorwasserstoffs&ure  in 
hinreichender  Menge  hinzufügt,  damit  nicht  basisches  Chlorwismuth  zu- 
gleich mit  niederfallen  kann.  Das  gefällte  Quccksilberchlorflr  muss 
zuerst  mit  Wasser  ausgewaschen  werden,  welches  mit  Chlorwasser- 
stofTsäure  versetzt  ist,  und  darauf  mit  reinem  Wasser.  Das  Wismuth 
^t  man  aus  der  Lösung  als  basisches  Chlorid,  indem  man  mit  einem 
Alkali  die  Lösung  fast  neutral  macht,  und  reducirt  es  durch  Schmel- 
zen mit  Cyankalium  zu  metallischem  Wismuth. 

Auf  dieselbe  Weise  wie  vom  Eupferoxyd  können  die  Oxyde  des 
Quecksilbers  auch  von  Cadmiumoxyd,  sowie  von  solchen  Oxyden 
getrennt  werden,  die  durch  Schwefelwasserstoff  aus  neutralen  oder 
sauren  Lösungen  nicht  gefällt  werden.  Die  Trennung  ist  der  durch 
Schwefelwasserstoff  nach  dem  Verf.  in  allen  Fällen  vorzuziehen ,  wo 
die  Gegenwart  der  phosphorigen  Säure  und  der  Phosphorsäure  die 
spätere  Bestimmung  der  vom  Quecksilber  zu  trennenden  Metalioxyde 
nicht  erschwert. 

Auch  von  den  Oxyden  des  Antimons  kann  das  Quecksilber 
in  der  chlorwasscrstoffsauren  Lösung  der  Oxyde  durch  phosphorige 
Säure  getrennt  werden,  und  die  Gegenwart  der  Weinsteinsäure,  die 
zugegen  sein  muss,  um  das  Antimonoxyd  in  Lösung  zu  erhalten,  ist 
ohne  Nachtheil  ftlr  diese  Abscheidung. 

Ebenso  wird  bei  Gegenwart  von  Chlorwasserstoffsäure  die  arse- 
nige Säure  und  die  Arseniksäure  diitcb  pbosphorige  Säure  von 
den  Oxyden  des  Quecksilbers  getrennt» 
Zeitschrift  t  Chemie  1860.  49 
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Trennung  der  Quecksilberoxyde  vom  Bleioxyd. 

Das  Bleioxyd  kann  von  den  Qnecksilberoxyden  nicht  vollstftndig 
durch  phosphorige  Säure  bei  Gegenwart  von  Chlorwasseratoffsänre  ge- 
trennt werden,  es  ist  hierbei  nicht  zu  vermeiden,  dass  mit  dem  Queck- 
Büberchlorflr  auch  eine  geringe  Menge  Chlorblei  fällt 

Die  zweckmässigste  Methode  der  Trennung  dieser  beiden  Me- 
talle ist  nach  dem  Verf.  die,  dass  man  zu  der  Auflösung  beider  Oxyde 
Schwefelsäure  hinzufQgt,  und  darauf  soviel  Alkohol ,  dass  er  etwa  ein 
Sechstel  vom  Volum  der  Flflssigkeit  ausmacht  Die  Menge  der  hin- 
sugefflgten  Schwefelsäure  darf  nicht  zu  gering  sein,  weil,  wenn  keine, 
oder  nicht  hinreichend  Chlorwasserstoffsäure  vorhanden  ist,  sonst  durch 
Zusatz  von  Wasser  bisweilen  gelbes  basisch  -  schwefelsaures  Quecksil- 
beroxyd entstehen  kann.  Das  schwefelsaure  Bleioxyd  wird  mit  was- 
serhaltigem Alkohol  ausgewaschen,  zu  welchem  etwas  verdünnte  Schwe- 
felsäure hinzugefQgt  worden  ist 

Diese  Methode  der  Trennung  giebt  nach  dem  Verf.  genauere 
Resultate  als  die ,  die  Oxyde  des  Quecksilbers  und  des  Bleies  in  Chlo- 
ride zu  verwandeln,  und  diese  durch  Alkohol  zu  trennen. 

Trennung  der  Quecksilberoxyde  vom  Silberoxyd. 

Bei  der  Trennung  des  Silberoxyds  vom  Quecksilberoxyd  durch 
Chlorwasserstoffsäure  muss  die  Lösung  verdünnt  sein,  und  ein  Ueber- 
schuss  von  ChlorwasserstofflBäure  vermieden  werden;  den  Niederschlag 
von  Chlorsilber  erhitzt  man  nach  dem  Abgiessen  der  Flüssigkeit  mit 
Salpetersäure,  verdtknnt  mit  Wasser,  setzt  einen  Tropfen  Chlorwasser- 
stoffiBäure  hinzu  und  filtrirt  Aus  der  abfiltrirten  Flüssigkeit  fällt  man 
das  Quecksilber  durch  phosphorige  Säure  als  Chlorttr« 

Ist  neben  dem  Quecksilberoxyd  auch  Oxydul  in  der  FllUsigkdt 
vorhanden,  so  fällt  Quecksilberchlorttr  mit  dem  Chlorsilber  nieder. 
Durch  Erhitzen  des  Niederschlages  mit  Salpetersäure  wird  derselbe 
in  Quecksilberchlorid  und  salpetersaures  Quecksilberoxyd  rerwandek. 

Abscheidung  des  Quecksilbers  als  Chlorflr  vermittelst  der  ameisensaii- 

ren  Alkalien. 

In  Beziehung  auf  den   Vorschlag   Bonsdorft's,    das  Qseck- 
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Silber  ans  seinen  Lösungen  vermittelst  ameisensaoren  Alkalis  als  Chlo- 
rtbr  zu  f&llen,  hat  der  Verf.  schon  früher  ^)  mitgetheilt,  dass  die 
ameisensaoren  Alkalien  ihre  reducirenden  Wirkungen  auf  Quecksilber- 
Verbindungen  g&nzlich  verlieren  können:  nicht  nur,  wenn  in  der  Lö- 
sung freie  Chlorwasserstoffsäure  vorhanden  ist,  sondern  auch  durch 
die  Gegenwart  von  Chlormetallen,  namentlich  der  alkalischen,  die  ent- 
stehen, wenn  die  saure  Lösung  durch  Ealihydrat  neutralisirt  wird« 
Diese  Methode  kann  daher  zu  sehr  ungenauen  Resultaten  führen. 

Der  Verf.  knüpft  hieran  Bemerkungen  über  die  Verwandtschaft 
des  Quecksilberchlorids  zu  den  alkalischen  Chlormetallen,  wodurch 
dasselbe  sich  oft  gegen  Reagentien  ganz  abweichend  verhält,  so  dasfl 
selbst  die  stärksten  Basen  aus  einer  solchen  Lösung  oft  kein  Queck- 
silberozyd  fällen.  Auffallend  ist,  dass  das  Quecksilberchlorid  eine 
ähnliche  Verwandtschaft  zum  schwefelsauren  und  salpetersauren  Kali 
zeigt,  wie  zum  Chlorkalinm.  In  einer  solchen  Lösung,  die  viel  freies 
Kalihydrat  enthält,  kann  Schwcfelammonium  die  Gegenwart  des  Queck- 
silbers nicht  anzeigen,  da  das  sich  bildende  Schwefelsalz  von  Schwe- 
felkalium und  Schwefelquecksilber  in  Kalihydrat  löslich  ist.  Am  leich- 
testen weist  man  das  Quecksilber  in  solchen  Lösungeü  nach,  wenn  man 
mit  Chlorwasserstoffsäure  übersättigt,  und  das  Quecksilber  als  Chlorflr 
durch  phosphorige  Säure  ausfällt. 

Der  Verf.  fügt  hinzu,  dass  sich  die  Chloride  anderer  edler  Me- 
talle, namentlich  das  Goldchlorid,  wenn  sie  mit  bedeutenden  Mengen 
alkalischer  Chlormetalle  verbunden  sind,  in  mancher  Hinsicht  dem 
Quecksilberchlorid  ähnlich  verhalten. 

Bestimmung  des  Quecksilbers  in  festen  Verbindungen  durch  De- 
stillation. 

Statt  das  Quecksilber,  nach  Mischung  der  Verbindung  mit  Kalk, 
aus  einer  Retorte  abzudestilliren,  wo  bei  sehr  flüchtigen  Verbindungen 
leicht  ein  Theil  derselben  unzersetzt  überdestilliren  kann,  wendet  der 
Verf.  wie  bei  der  organischen  Analyse  ein  böhmisches  Glasrohr  an, 
welches  vorn  in  eine  nach  unten  gebogene  Spitze  ausläuft,  und  in  dem 
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die  Dämpfe  cor  vollständigen  Zenetzang  Aber  eine  Schicht  glühen- 
der reiner  Kalkerde  streicben.  Die  letzten  Sparen  treibt  man  durch 
«inen  Strom  von  Kohlensäure,  die  man'  am  besten  durch  Erhitzen  von 
doppeltkohlensaurem  Natron  erzeugt,  in  die  Vorlage.  Man  darf  hiep» 
bei  nicht  Kalkerdehydrat,  sondern  nur  wasserfreie  Kalkerde  anwen- 
den, da  ersteres  leidit  Ftäubt,  und  feine  Partikelcben  in  die  Vorlage 
mitgerissen  werden,  die  das  Resultat  ungenau  machen.  L. 


Ueber  die  Bildung  der  Fuehainaftore  aus  Axdlin. 

Von  PeraoZj  V,  de  Luynes  tmd  Salvitat. 

Compt.  rend.  LL  538. 

Zur  Darstellung  des  reinen"  Anilins  bedienten  sich  die  Verfasser 
des  käuflichen  englischen  Anilins,  das  sie  mit  gasförmiger,  txockner 
Salzsäure  behandelten  und  während  deren  Einwirkung  bis  zur  Ver- 
flflchtigung  des  salzsauren  Produktes  erhitzten«  Das  in  der  Retorte 
zurflckbleibende  Quantum,  ^j^  des  Ganzen,  war  zähe  und  bedurfte  ei- 
ner bedeutenden  Hitze  um  zu  destilliren.  Das  zuerst  übergegangene 
wurde  mit  Kalk  destillirt  und  das  Ölige  Destillat  rectificirt;  sein  Siede- 
punkt war  nahe  180^  es  wurde  als  reines  Anilin  betrachtet  und  durch 
siebenstflndiges  Erhitzen  in  einer  Retorte  mit  einer  Lösung  von  Ar- 
sensänre  von  gewöhnlicher  Temperatur  bis  100^  120^  160^  und  180* 
in  Fuchsin  verwandelt.  Das  Gemenge  in  der  Retorte  lässt  bei  der 
BehandluDg  mit  Kalk  alles  Fuchsin  in  Lösung  gehen.  Durch  Auflösen 
in  schwacher  Salzsäure ,  Filtriren  und  Fällen  durch  Ammoniak  kann 
das  Kalksalz  gereinigt  werden;  seine  Lösung  in  Salzsäure  giebt  bei 
Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  erst  nach  einiger  Zeit  eine  gelbe 
Trflbnng,  wird  sie  jedoch  zuerst  mit  schwefliger  Säure  erhitzt,  so  er- 
hält man  mit  Schwefelwasserstoff  sogleich  einen  reichlichen  Nieder- 
schlag von  Schwefelarsen.  Die  genannten  Chemiker  schliessen  hieraus, 
dass  das  Fuchsin  kein  Oxydationsprodukt  ist  und  nicht  durch  Rednc- 
tion  der  Arsensäure  gebildet  wird. 

J.  8. 
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Heber  die  phoephoresoireiide  Sabetem  der  Fieohe. 

Von  T.  L  Phipson. 

Compt.  rend.  LI*  541. 

Von  der  Oberfläche  eines  Kochens  wurde  die  leuchtende  Sub- 
Btans  abgenommen  und  in  ein  Glas  gebracht  Sie  erschien  ölig,  blieb 
an  den  Fingern  hängen  und  leuchtete  im  Dunkeln  unter  Wasser  und 
an  der  Luft.  Nach  dem  Ozydiren  mit  Salpetersäure  konnte  P.  keine 
Phosphorsäure  darin  nachweisen.  Unter  dem  Microscop  erschien  die 
Substanz  structurlos  und  enthielt  kleine  runde  KOrperchen,  offenbar 
Spuren  von  Schwämmen,  denen  Ph.  jedoch  das  Leuchten  nicht  zu- 
schreibt J.  S. 


Heber  die  Elamentaranalyse  organiaoher  Verbindiiiigen. 
Van  Dr.  L.  Carius. 

Verh.  d  nat^med.  Ver.  zu  Heidelberg.  H.  49. 

Die  Elementaranalyse  organischer  Körper  ist  bis  jetzt  vorzugs- 
weise in  Bezug  auf  die  Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und 
Stickstoff  ausgebildet,  und  hat  bierin  einen  Grad  von  Genauigkeit  er- 
reicht, der  nur  von  wenigen  chemischen  Versuchen  flbertroffen  wird. 
Ganz  anders  verhielt  es  sich  mit  den  bis  jetzt  üblichen  Methoden  zur 
Bestimmung  von  andern  Bestandtheilen  organischer  Verbindungen, 
welche  nicht  allein  an  dem  Mangel  einer  allgemeinen  Anwendbarkeit 
leiden,  sondern  bei  denen  die  Genauigkeit  der  Resultate  auch  meist 
viel  geringer  ist,  als  die ,  welche  bei  Bestimmung  derselben  Elemente 
s.  B.  des  Schwefolö,  Chlors  und  selbst  der  Metalle  in  unorganischen 
Verbindungen  erreicht  werden  kann.  —  Von  den  hierher  gehörigen 
Methoden  nenne  ich  nur  die  von  Bunsen  zuerst  angewandte  Methode 
cur  Bestimmung  des  Schwefels  durch  Verbrennung  mit  Quecksilber- 
ozyd  und  kohlensaurem  Natron,  welche  einer  grossen  Genauigkeit  fähig 
^t;  sie  hat  indessen  den  Mangel,  dass  man  besonders  bei  sehr  schwe- 
felreichen  Substanzen  eine  sehr  grosse  Menge  von  kohlensaurem  Na- 
tron anwenden  muss,  wodurch  die  Abscheidung  des  schwefelsauren 
Baryts  aus  der  mit  Salzsäure,  besonders  aber,  bei  Gegenwart  von 
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Chlor,  Am  der  mit  Salpetersiore  nentralitirten  Flflsngkeit  sehr  er- 
schwert wird.  Ein  zweiter  Nachtheil  entspringt  ans  einer  unvollkom- 
menen Verbrennung  der  organischen  Substanz  und  dadurch  bedingter 
Bildung  von  Schwefelnatnum,  die  selbst  durch  Anwendung  von  gros- 
sen Mengen  Quecksilberoxyd  nicht  mit  Sicherheit  vermieden  werden 
kann,  und  eine  gesonderte  Bestimmung  des  Schwefels  im  Schwefefaia- 
trium  verlangt  Die  Anwendbarkeit  der  Methode  zur  Bestimmung 
noch  anderer  Elemente  wird  endlich  dadurch  sehr  beschränkt,  dass 
das  kohlensaure  Natron  beim  QlOhen  in  dem  Glasrohr  Kieselsaure 
aufnimmt. 

Die  Untersuchung  Schwefel,  Phosphor  und  zum  Theil  noch  an- 
dere Elemente  enthaltender  organischer  Verbindungen  veranlassteD 
mich,  eine  neue  Methode  aufzusuchen,  und  zu  diesem  Zweck  das  Ver* 
halten  organischer  Körper  gegen  Oxydationsmittel  in  wftssriger  LOsung 
zu  untersuchen,  indem  ich  dadurch  besonders  auch  eine  grössere  All- 
gemeinheit der  Methode  zu  erreichen  hoffte.  Eine  solche  kann,  ds 
die  Anwendung  von  Glasgefässen  fast  unvermeidlich  scheint,  nur  auf 
einer  Oxydation  der  Substanz  in  saurer  Lösung  beruhen ;  es  ist  ferner 
erforderlich,  dass  die  organische  Substanz  vollständig  unter  Bildung 
von  Kohlensäure  und  Wasser  zersetzt  werde,  dass  das  ttberschSsng 
angewandte  Oxydationsmittel  die  Bestimmung  der  fibrigoi  Elemente 
nicht  erschwere,  und  dass  das  Oxydationsmittel  leicht  und  rein  zu  b^ 
schaffen  sei. 

Bekanntlich  wird  die  Mehrzahl  organischer  Verbindungen  von 
den  stärksten  der  gewöhnlich  angewandten  Oxydationsmittel  auch  bei 
erhöhter  Temperatur  nur  langsam  und  unvollständig  oxydirt  Dagegen 
schien  es  mir  wahrscheinlich,  dass  organische  Verbindungen  in  wftss- 
riger Lösung  oxydirt  würden,  wenn  das  Oxydationsmittel  bei  höherer 
Temperatur  und  Druck  einwirkte,  und  die  Versuche,  welche  ich  in 
dieser  Richtung  mit  Salpetersäure  verschiedener  Goncentration,  sowie 
mit  Gemischen  von  chromsaurem  Kali  oder  chlorsaurem  Kali  snd 
Salpetersäure  oder  mit  chlorsaurem  Kali  und  Chlorwasserstoff  so- 
stellte,  haben  die  Richtigkeit  dieser  Voraussetzung  bestätigt  Bei 
den  Versuchen  wurden  die  nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sane^ 
Stoff  enthaltenden  Körper  mit  einem  Ueberschoss  des  Oxydatiosi- 
mittels  in   luftleer  gekochte  Röhren  eingeschmolzen  und  erhitzt    Die 
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ToUatindige   Oxydation  der   Substanz  zur   KohlensSore   and  Waaeer 
Mast  sich  mit  Sicherheit  nur  nachweisen  durch  Messung  der  gebilde- 
ten Kohlensfture,  da  indessen  beim  Oeffinen  des  erhitzt  gewesenen  Roh- 
res die  Kohlensäure  mit  grosser  Gewalt  austritt,  und  das  Rohr  auch 
uaaer  der  Kohlensäure  noch  andere  Gase   z.  B.  Stickozyd   enthalten 
kann,    so  ist   diese   Messung  mit    grossen    Schwierigkelten   verbun- 
den, und  ich  beschrankte  mich  daher  auf  eine  Prüfung  der  im  Rohre 
rQckatftndigen   organischen  Substanz.     Bei  einigen  mit  Salpetersäure 
Ton  1.2  specGew«  angestellten  Versuchen  habe  ich  indessen  eine  Hea- 
toDg  der  Kohlensäure  in  der  Art  ausgefflbrt,  dasss  das  erhitzt  gewesene 
Rohr  doich  Kautschuck  mit  dem  oberen   in  ein  Capillarrohr  auslau- 
fenden Ende  eines  mit  Quecksilber  und  einigen  C.C.  Wasser  gefflllten 
Maasarohres  luftdicht  verbunden,  und   alsdann    die  feine  Spitze   des 
Rohres  abgebrochen,  nach  der  ersten  Beobachtung  des  Gasvolumens 
Kalihydrat  eingeführt  und   nach  Absorption   der  Kohlensäure   wieder 
beobachtet  wurde.    Die  auf  diese  Art  gefundenen  Kohlensäuremengen 
wichen  von  den  berechneten  so  wenig  ab,  dass  diese  Differenzen  sich 
▼ollständig  ans  den  Fehlerquellen  der  Versuche:    der  Absorption  der 
Kohlensäure  durch  das  im  Beobachtungsrohr  enthaltene  Wasser  und 
durch  die  rflckständige  SalpetersUure  erklärten.  —    Die  oben  genann- 
ten Oxydationsmittel  bewirken  die  Oxydation  der  organischen  Verbin- 
dungen verschieden  leicht;    die  Versuche  zeigten,  dass  Gemische  von 
Salpetersäure  mit  chromsaurem  oder  chlorsaurem  Kali,  wie  auch  Chlor- 
wasserstoff und  cülorsaures  Kali  oder   sehr  concentrirte  Salpetersäure 
die  organischen  Verbindungen  von  100^   bis  160®  je  nach  ihrer  ver- 
aehiedenen  Natur   schon  in   Zeit  von  ^/^  bis  2  Stunden  vollkommen 
oxydiren.    Bei  Anwendung    dieser   Oxydationsmittel    entwickeln   sich 
aber  ausser  der  gebildeten  Kohlensäure   noch  erhebliche  Mengen  von 
andern  Gasen,  Stickstoff,  Stickoxyd  oder  Chlor ,  die  den  Druck  wäh- 
rend des  Erhltzens  des  Rohres  so  sehr  vermehren ,  dass  ihm  nur  we- 
nige Röhren  widerstehen;  ein  anderer  Uebelstund,  der  aus  dem  gros- 
tea  Druck  erwächst,  ist  das  zu  gewaltsame  Ausströmen  der  Gase  beim 
OeiEnen  des  erkalteten  Rohres,    wodurch  ein  Herausschleudern    der 
Flflsaigkeit  veranlasst  wird.   Diese  Uebelstände  finden   nicht  Statt  bei 
Anwendung  verdttnnterer  Salpetersäure ;    eine  Säure  von   1 . 2  spec. 
Gew.  oxydirt  Amylalkohol   und    ähnliche  leicht  oxydirbare  Stoffe  bei 
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i/s  bis  IstflDdigem  Erhitzen  auf  120^,  andere  s.  B.  Oxalsäure  bei 
Istflndlgem  Erhitzen  auf  150®  und  die  am  schwersten  oxydirbaren,  wie 
Bemsteinsäare,  Pbenylalkohol  und  ähnliche  bei  3  bis  4stflndigem  Er- 
hitzen auf  150  bis  180®  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser;  wen- 
det man  femer  soviel  Salpetersäure  an ,  dass  diese  die  4fache  Menge 
Sauerstoff  abgeben  kann,  um  Stickstoff  und  Wasser  zu  bilden,  als  die 
Substanz  zur  Oxydation  verbraucht,  so  bildet  sich  wie  es  scheint  nie 
Stickstoff,  Stickoxydul  oder  Stickoxyd,  sondern  nur  salpetrige  oder  Un- 
tersalpeter -  Säure,  die  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  bleiben  und  ihr 
eine  blaue  Farbe  ertheilen;  daher  ist  denn  der  Versuch  bei  An- 
wendung von  Salpetersäure  in  genanntem  Verhältniss  auch  gefahr- 
los, und  die  rückständige  Flässigkeit  kann  ohne  Verlust  gesammdt 
werden. 

Auf  dieses  Verhalten  organischer  Verbindungen  gegen  Salpeter- 
säure von  1.2  spec.  Gew.  lässt  sich  nun  eine  allgemeine  Me- 
thode zur  Bestimmung  der  Elemente  organischer  Verbindungen  aus- 
ser Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff  grOnden,  die  ge- 
stattet, diese  Körper  mit  derselben  Oenauigkeit  zu  bestimmen,  wie  in 
unorganischen  Verbindungen ;  denn  bei  der  Oxydation  in  zugeschmol- 
zenen  Röhren  kann  kein  Verlust  stattfinden,  die  Glasröhren,  besonders 
die  böhmischen,  werden  von  der  sauren  Flflssigkeit  selbst  bei  200® 
nicht  merklich  angegriffen,  und  die  an  sich  kleine  Menge  aberschflssi- 
ger  Salpetersäure  beeinträchtigt  die  Bestimmung  nicht  wesentlich«  — 
Die  Ausführung  der  Methode  geschieht  in  folgender  Weise:  Man 
wägt  die  Substanz  in  einem  zugeschmolsenen  Kugelröhrchen  ab,  dea- 
aen  beide  Enden  dOnnwandig,  nicht  zu  enge  und  seitlich  gekrOmmt 
sind,  damit  sie  leicht  abbrechen  und  die  Säure  leicht  in  die  Kugel 
eindringt,  fttllt  daa  KOgelchen  mit  der  Salpetersäure  im  oben  angege- 
enen  Verhältniss  in  ein  unten  zugeschmoizenes  Rohr,  und  xieht  letz- 
teres zu  einer  dickwandigen  Thermometerröhre  aus,  so  dass  der  firei- 
bleibande  Theil  etwa  ebenso  gross  ist  als  der  geffillte;  alsdann  wird 
das  Rohr  in  der  Flamme  erhitzt,  bis  der  Dampf  der  Salpeteraänre 
stark  aus  der  Spitze  ausströmt,  und  diese  zugeschmolzen.  Das  erkal- 
tete Rohr  wird  geschüttelt,  bis  die  Spitzen  des  die  Substanz  enthalten- 
den Kügelchens  abgebrochen  sind,  und  darauf  im  Luftbade  erhitzt, 
dessen  Fächer  aus  eisernen  Gasröhrchen  bestehen,  deren  Mflndunges 
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in  eine  Zimmerecke  gerichtet  sind ,    wo  dann  eine  etwa  stattfindende 
EzploBiOD  Yollkommen  gefahrlos  ist 

Die  meisten  Elemente  sind  nach  dem  Erhitzen  in  der  ttberschfls- 
Bigen  Sftnre  als  Oxyde,  als  Schwefelsäure,  Phosphorsftnre,  salpetersanre 
Salze  etc.  gelöst,  und  können  daher  ohne  weiteres  nach  den  gewöhn- 
lichen Methoden  bestimmt  werden ;  man  öffnet  zu  dem  Zweck  das 
Rohr,  indem  man  die  Sasserste  feine  Spitze  desselben  erhitzt, 
und  sich  aufblasen  lässt  und  erst  nach  dem  Austreten  der  Kohlen- 
aänre  das  Rohr  unter  der  Verengung  abschneidet.  Nur  bei  Bestim- 
mung Ton  Chlor,  Brom  und  Jod  sind  noch  andere  Yorsichtsmaasregeln 
nOthig.  Die  bis  dahin  nach  der  neuen  Methode  bestimmten  Elemente 
Bind  folgende: 

Schwefel:  Freier  Schwefel,  Schwefelkohlenstoff,  natflrllche 
oder  kttnstliche  Schwefelmetalle,  schwefligsaure  Aether  und  viele  an- 
dere Schwefelverbindungen  werden  leicht  vollständig  oxydirt,  die  ent- 
standene Schwefelsäure  kann  direkt  mit  Chlorbarium  gefällt  und  der 
in  bekannter  Weise  von  salpetersaurem  Bar3rt  befreite  schwefelsaure 
Baryt  gewogen  werden.  Eine  andere  Klasse  schwefelhaltiger  Körper 
nämlich  alle,  welche  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  bei  gewöhn- 
lichem Druck  dieAetherschwefligsäurcn  geben,  liefern  diese  auch  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  von  1 .  2  spec.  Gew.  im  zugeschmolzenen 
Rohr  I  und  diese  Säuren  werden  dann  erst  bei  etwa  200®  vollständig 
oxydirt;  da  nun  eine  so  hohe  Temperatur  zweckmässig  umgangen 
wird,  so  ist  es  besser,  die  auf  gewöhnliche  Weise  erhaltene  Lösung 
mit  kohlensaurem  Natron  zu  übersättigen,  im  Platingefäss  zu  ver- 
dampfen,  den  trocknen  Rückstand  zu  schmelzen,  und  aus  dessen  mit 
Salpetersäure  angesäuerter  Lösung  erst  die  Schwefelsäure  zu  fällen. 
Die  Resultate  der  Schwefelbestimmungen  stimmen  im  Durchschnitt 
mit  den  Berechnungen  auf  0.05  bis  0.1  p.  c.  flberein.  —  Aehnlich 
kann  die  Bestimmung  des  Selens  geschehen. 

Phosphor  und  Arsenik  werden,  nachdem  vorher  der  etwa 
vorhandene  Schwefel  ausgefällt  ist,  als  phosphorsaure  oder  arseniksaure 
Ammoniakmagnesia  abgeschieden. 

Enthalten  die  organischen  Verbindungen  Chlor,  so  wird  diesea 
bei  Anwendung  von  Salpetersäure  von  1  •  2  spec.  Gew.   zum  grösaem 
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Theil  als  Chlorwasserstoff,  zum  kleinen)  Theil  Indessen  in  om  so  grOs. 
serer  Menge  als  freies  Chlor  abgeschieden,  je  reicher  die  Substanz  an 
Chlor  ist  Damit  nicht  dnrch  die  entweichende  Kohlensäure  freies 
Chlor  mit  fortgeführt  werde,  ist  es  nöthig,  die  Oeffnnng  des  Rohres 
unter  einer  verdünnten  Lösung  von  schwefligsaurem  Natron  vorzuneh- 
men, welche  sich  hier  am  besten  als  Reductionsmittel  eignet;  man  erhält 
so  alles  Chlor  als  Chlorwasserstoff  und  fällt  dasselbe  nachVertreibung 
der  flberschüssigen  schwefligen  Säure  darch  salpetersaures  Silber  aus.— 
Enthält  die  organische  Substanz  Brom,  so  ist  dieses  in  dem  erhitzt 
gewesenen  Rohr  wie  es  scheint,  ganz  im  freien  Zustande  enthalten, 
und  durch  die  grosse  FlQchtigkdt  desselben  für  die  Bestimmung  des 
Broms  dasselbe  Verfahren  geboten,  wie  bei  dem  Chlor.  — 

Jod  wird,  wenn  kein  Quecksilber  oder  Silber  vorhanden  ist, 
ganz  im  freien  Zustande  abgeschieden,  man  kühlt  daher  das  Rohr  im 
Frostgemisch  ab,  öffnet  durch  Aufblasenlassen  der  feinsten  Spitze,  und 
bringt  den  Inhalt  in  eine  verdtlnnte  Lösung  von  schwefligsaurem  Na- 
tron, erwärmt  dann  gelinde  bis  zur  Auflösung  des  Jods,  filtrirt  wenn 
nöthig,  und  fällt  nach  Vertreihung  der  flberschOssigen  achwefligeo 
Säure  das  Jod  durch  salpetersaures  Silher.  Die  nach  dieser  Methode 
erhaltenen  Bestimmungen  von  Chlor,  Brom  und  Jod  weichen  von  den 
Berechnungen  nur  um  0.05  bis  0. 15  p.  c.  ab.  — 

Die  Bestimmung  der  Metalle  kann  in  derselben  Weise  ge- 
schehen, wie  wenn  sie  direkt  als  salpetersaure  Salse  vorgelegen 
hätten. 

Ein  wesentlicher  Mangel  der  bis  jetzt  flblichen  Methoden  der 
Bestimmung  von  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff 
beruht  in  der  Unmöglichkeit,  den  Sauerstoff  durch  den  Yersuch  und 
nicht  wenigstens  Kohlenstoff,  Stickstoff  und  Sauerstoff  nebeneinander 
zu  bestimmen.  Ich  glaube  einen  Weg  gefunden  zu  haben  ,  der  diesen 
Mangel  wahrscheinlich  ergänzt,  und  Kohlenstoff  und  Stickstoff  volame- 
risch,  den  Sauerstoff  durch  Titrirung  zu  bestimmen  gestattet,  und 
werde,  wenn  die  Versuche  beendigt  sind,  Mittheilongen  dartlber 
zu  machen.  Für  jetzt  hebe  ich  hier  nur  noch  in  Bezug  auf  die 
Bestimmung  von  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  hervor,  dass  dieselbe 
in  schwefelhaltigen  Verbindungen   nur  dann  mit  Genauigkeit  ausfUu^ 
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bir  ist,  weDD  man  sich  zu  der  Verbrennang  des  chromsauren  Bleies 
bedient;  der  Versuch  zeigte,  dass  durch  letzteres  die  schweflige 
Säure  vollkommen  zurflckgehalten  wird,  während  das  von  Wöhler 
and  Lieb  ig  vorgeschlagene  Einschalten  eines  Röhrchens  mit  Man- 
ganoxydulozyd  oder  Bleisupcroxyd  nicht  allein  diesen  Zweck  verfehlt, 
sondern  auch  dadurch  noch  Kohlensäure  absorbirt  wird. 


Ueber  das  speoiflsohe  Gewicht  der  chlovigen  Säure. 

Von  J.  Schiel. 

Yerh.  d.  nat-med.  Yer«  zu  Heidelberg  IL  64. 

Als  das  Molekfll  einer  anorganischen  sowohl  als  einer  organi- 
Bcben  Substanz  betrachten  die  Chemiker  gegenwärtig  dic^jenige  Oe- 
wichtsmenge,  welche  im  dampfförmigen  Zustand  den  Raum  von  zwei 
Gtowichtstheilen  Wasserstoff  ausfüllt  £ine  der  wenigen  Verbindungen, 
denen  man  in  dieser  Beziehung  eine  Ausnahmsstellung  anweisen  muss, 
isl  die  chlorige  Säure,  bei  deren  Bildung  sich  nach  Millon's 
Angabe  2  YoK  Chlor  und  3  Vol.  Sauerstoff  zu  3  Vol.  chloriger  Säure 
eondensiren«  Das  specifische  Gewicht  der  chlorigen  Säure  berechnet 
sich  hiemach  zu  2,745;  Millon  fand  es  2,646.  Das  hohe  theoreti- 
sche Interesse,  welches  sich  an  diese  Bcbtimmung  kuttpft,  machte  eine 
Wiederholung  derselben  wfinschenswerth.  Bei  zwei  Bestimmungen, 
welche  ich  in  der  Weise  ausführte,  dass  die  der  chlorigen  Säure  sich 
leicht  beimengende  Luft  nach  Absorption  der  Säure  gemessen  und  in 
Rechnung  gebracht  wurde,  ergaben  sich  fttr  das  specifische  Oewicht 
der  chlorigen  Säure  die  Zahlen  2,726  und  2,602,  im  Durchschnitt  2,662, 
eine  Zahl,  welche  mit  der  von  M  i  1 1  on  gefundenen  sehr  nahe  flberein- 
stimmt  Der  Verf.  gedenkt  dieses  Resultat  durch  Bestimmung  der 
▼olnmina  Chlor  und  Sauerstoff,  welche  durch  Zersetzung  eines  gemes- 

Yolums  chloriger  Säure  erhalten  werden,  zu  controliren. 
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Uebar  Gtoneratio  spontanea. 
Van  PaBteur. 

Compt.  rend.  LI.  850.  (3.  Sept.  1860.) 

Eine  Anzahl  von  Kolben  von  250  G.G.  Inhalt  worden  an  ein 
Drittel  mit  Lösungen  von  ftolnissfähigen  Substanzen  gefllUt,  die 
FIfissigkeit  eines  jeden  Kolbens  zam  Kochen  erhitzt  und  der  ausgezo- 
gene Hals  des  Kolbens  wahrend  des  Kochens  zugeschmolzen.  An  be- 
stimmten Orten  wurden  die  Spitzen  der  Kolben  geöfihet,  die  Luft 
strömte  mit  Gewalt  hinein,  begleitet  von  atmosphärischem  Staub;  die 
Spitzen  wurden  nun  sogleich  wieder  verschlossen  und  die  Kolben  ei- 
ner Temperatur   von  25^  bis  30^  ausgesetzt. 

Die  Entstehung  organisirter  Wesen  in  diesen  Flttsaii^eiten  ist 
sehr  mannigfaltig,  oft  mannigfaltiger  als  an  der  freien  Luft,  nament- 
lich in  Beziehung  auf  Mucedineen  und  Forulaceen,  oft  aber  bleibt  sie 
ganz  aus  und  die  Flüssigkeiten  erhalten  sich  auf  unbestimmte  Zeit 
Die  Luft  ist  demnach  nicht  continuirlich  mit  Keimen  gefttllt,  sie  ent- 
hält hier  mehr  dort  weniger ,  zuweilen  keine.  Der  Regen  vermindert 
sie»  eine  Reihe  von  schönen  Sommertagen  vermehrt  sie  betrachtlich. 
Die  in  den  tiefen  Kellern  des  Pariser  Observatoriums  geschöpfte  Luft, 
aus  der  sich  in  der  völligen  Ruhe  alle  Keime  absetzen  konnten,  zeigte 
sich  sehr  unwirksam  und  wtürde  sich  wahrscheinlich  ebenso  unwirk- 
sam zeigen  als  geglühte  Luft,  wenn  nicht  etwas  von  dem  abgesetzten 
Staub  durch  den  Experimentator  selbst  in  die  Höhe  getrieben  worden 
wäre. 

Warum  bildet  sich  nun  bei  dem  Oay-Luasac'scben  Versuch 
mit  Traubensaft  durch  EinfQhrung  einer  sehr  kleinen,Menge  Luft  Hefe; 
und  warum  sieht  man  bei  ähnlichen  Versuchen  mit  verschiedenen  In- 
fusionen diese  sich  nach  Einführung  von  Bfinimalra  engen  von  Luft^ 
sogar  geglflhter  oder  künstlicher  Luft  verändern?  Einfach  weil 
das  Quecksiber  eine  Fülle  von  Keimen  entbilt  Eine 
Quecksilberkugel  von  der  Grösse  einer  Erbse  ,  in  einer  vorher  ge- 
glühten Atmosphäre  aus  einer  Wanne  geschöpft,Jin  eine  veränderliche 
Flüssigkeit  gebracht,  giebt  nach  zwei  Tagen  eine  Hannigfaltigkeit  von 
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Proflnkten,    bleibt  aber  unter  gleichen  Umst&nden  onwirksam,  wenn 
das  Qnecksilber  in  der  Wanne  vorher  erhitzt  worden  ist. 

J.  8. 

Uaber  OondenBation  der  Gase  durch  poröse  Körper  und  deren 
Absorption  durch  Flüssigkeiten. 

Von  A.  Terreil  und  E.  Sainte^Edme. 

Compt  rend.  LL  372. 

Ans  den  Versnoben  der  Verfasser  scheint  hervorzugehen,  dass 
bei  einfacher  Condensation  oder  Absorption  keine  Electricitftt  erzeugt 
wird;  dass  dagegen  jedesmal  Electricitftt  frei  wird  wenn  die  Conden- 
sation oder  die  Absorption  des  Gases  von  einer  chemischen  Wirkung* 
begleitet  ist  fiei  der  Absorption  des  Kohlenozyds  durch  eine  am- 
moniakalische  Lösung  von  Knpferchlorflr  findet  keine  Elektricitätsent- 
wicklung  statt  J.  8. 


Ueber  Aepfelsfture  durch   Beduotion  von  Weinsfture  er- 
halten. 

Von  V^  Dessaignes. 

Compt  rend.  LI.  373. 

Die  Apfelsftnre  fand  D.  in  der  von  der  Bereitung  der  Bem- 
Bteinsftnre  herrfihrenden  Mutterlange  ^).  Letztere  wird  in  der  Kälte 
mit  Kalkmilch  gesättigt  und  filtrirt,  das  Filtrat  wird  mit  Bleizucker 
versetzt  und  der  entstandene  Niederschlag  durch  Schwefelwasserstoff 
sersetzt.  Die  neue  Flüssigkeit  wird  zur  Veijagung  von  freier  Jod- 
wasserstoffsänre  abgedampft  und  nochmals  mit  essigsaurem  Blei  fraktio- 
Dirt  gefllllt,  wobei  sich  zuerst  Jodblei  niederschlägt  Der  zweite, 
weisse  Niederschlag  wird  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  saure 
LOsuDg  im  Wasserbad  verdampft,  es  bildet  sich  eine  an  der  Luft  zer- 
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flieBsliche,  BernsteinBftnre  enthaltende  Krystallmasse;  der  zerfliessliche 
Theil  wird  halb  mit  Ammoniak  neatralisirt  and  verdampft,  die  erhaltenen 
Prismen  durch  AnflOsen  vom  pulverigem  Weinstein  getrennt,  nochmals 
mit  essigsaurem  filei  gefällt  und  der  in  heissem  Wasser  lösliche  Theil 
des  Niederschlags  durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt  Die  Flüssigkeit 
enthält  nun  fast  reine  Aepfelsäure.  J.  8. 


Ueber  einige  Derivate  des  Aoetons« 

Von  Dr.  R.  Fittig. 

Ann.  Ch.  Pharm.  CXIV.  64, 

Der  Verf.  hat  zur  Feststellung  der  Formel  des  von  ihm  Pan- 
ceton  und  von  Städeler  Pinacon  genannten  Zersetzungsproducts  ve^ 
schiedene  Yersuche  angestellt  £ine  wiederholte  sorgfältige  Darstd- 
Inng  und  Analyse  dieses  Körpers  liess  es  unentschieden,  ob  ihm  die 
Formel  Stfideler's  CisHmOi«  oder  die  Formel  des  Yerf.  C^HisOt  n- 
komme.  Er  unterwarf  ihn  daher  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure, 
Salzsäure  und  Chlor,  um  aus  den  Zersetzungsproducten  einen  allen- 
fallsigen  Au&chluss  zu  erhalten. 

Durch  verdünnte  Schwefelsäure  und  Salzsäure  worden  die  Kiy- 
stalle  zu  einer  klaren  farblosen  Flflssigkeit  gelöst,  die  sich  beim  Er- 
wärmen noch  vor  dem  Sieden  trfibte  undT  ein  schwach  gelb  gefärbtes 
Oel  ausschied,  welches  bei  der  Destillation  mit  den  Wasserdämpfen 
farblos  überging.    Die  Analyse  desselben  ergab  die  Formel  CisHisOf 

Beim  Einleiten  von  trocknem  Chlorgas  in  die  geschmolzenen 
Erystalle  bei  60®  fand  keine  merkliche  Absorption  statt  Bei  8tärk^ 
rem  Erwärmen  trflbte  sich  die  Flüssigkeit  und  schied  dn  Oel  ab,  wd- 
ches  genau  so  zusammengesetzt  ist  wie  das  von  der  Einwirkung  der 
beiden  Säuren«    Der  Verf.  nennt  dasselbe  Pinacolin. 

Die  KrjTstalle,  welche  sich  vollständig  in  dieses  Oel  umgewan- 
delt hatten,  konnten  aber  auf  keine  Weise  wieder  regenerirt  werden. 

Wird  trocknes  Chlorgas  in  gut  abgekühltes  Pinacolin  bei  zer- 
streuteitf  Tageslicht  eingeleitet,  bis  keine  Absorption  mehr  stattfindet, 
so  bildet  sich  ein  Oel,  welches  nach  längerer  Zeit  zu  langen  farbkwen 
Krystallen  von  Bichlorpinacolin  {CiJELifiHJ^^   entarrt,  das  beim 
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Behandeln  mit  conceotrirter  Salpetersäure  rothbraan  gefärbte  ölige 
Nitroyerbindongen  giebt 

Mit  sauren  schwefligsauren  Alkalien  verbindet  sich  dos  Pinaco- 
Ho  nicht 

Der  Verf.  fngt  keine  Ansicht  über  die  Formel  des  Pinacons  oder 
Paracetons  beL  £. 


XTeber  eine  organische  Basis  in  der  Ooca. 
Ann.  Ch.  Pharm.  CXIY.  213. 

Nie  mann  hat  auf  Wohle  r^s  Veranlassung  die  Goca,  Blätter 
Yon  Erythrozylonarten  zu  untersuchen  begonnen.  Es  ist  ihm  gelun- 
gen darin  eine  eigenthflmliche  krystallisirbare,  organische  Base  anfzn- 
finden. 

Zur  Darstellung  derselben,  die  nach  dem  gewöhnlichen  Sprach- 
gebrauch von  Wo  hl  er  Cocain  genannt  wird,  wendet  Nie  mann  das 
folgende  Verfahren  als  das  zweckmässigste  an: 

Die  geschnittenen  Cocablätter  werden  mehrere  Tage  mit  85  proi* 
eentigem  Alkohol,  dem  etwas  Schwefelsäure  beigemischt  ist,  digerirt 
Die  entstehende  braun  grüne  Lösung  wird  abgcpresst,  filtrirt  und 
mit  Ealkhydrat  versetzt.  DasFiltrat  von  dem  Chlorophyll  und  einem 
Wachs,  das  vollkommen  farblos  dargestellt  werden  kann,  wird  mit 
Schwefelsäure  neutralisirt,  der  Alkohol  abdestilllrt  und  der  Rückstand 
im  Wasserbad  abgedampft.  Das  Zurückbleibende  wird  mit  Wasser 
vermischt,  wodurch  sich  eine  schwarzgrflne  halbflflssige  Masse  abschei- 
det, welche  das  übrige  Chlorophyll  enthält.  Die  gelbbraune  Lösung, 
in  welcher  das  Cocain  als  Sulfat  enthalten  ist,  wird  mit  kohlensaurem 
Natron  versetzt.  Das  noch  als  unreiner  brauner  Niederschlag  ausge* 
achiedene  Cocain  wird  mit  Aether  behandelt.  Nach  Abdunsten  des 
fttherischen  Filtrats  bleibt  die  Basis  als  eine  gelbliche  noch  riechende 
amorphe  Masse  zurück,  in  der  sich  aber  bald  concentrische  Krystall- 
ringe  zu  bilden  beginnen.  Durch  wiederholte  Behandlung  mit  Alkohol 
kann  sie  vollkommen  farblos  und  rein  erhalten  werden. 

Sie  krystallisirt  in  kleinen  färb  •  und  geruchlosen  Prismen ,  ist 
in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  leichter  und  in  Aether  sehr  leicht  lös- 
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lieh,  mit  stark  alkalischer  Reaction.  Das  Cocain  schmeckt  bitterlich 
and  ttbt  auf  die  Znngennenren  die  eigenthOmliche  Wirkung  aus ,  das« 
die  Berflhmngsstelle  Torflbergehend  wie  bet&ubt,  fast  geftthllos  wird. 
Es  schmilzt  bei  98®  und  erstarrt  wieder  krystallinisch.  In  höherer 
Temperatur  findet  Zersetrang  statt  nnter  Bildung  ammoniakaliscber 
Producta,  nur  ein  kleiner  Theil  scheint  sich  anzersetzt  zu  verflacbti- 
gen.  Säuren  werden  vollständig  neutralisirt,  die  Salze  scheinen  meist 
lange  amorph  zu  bleiben,  am  leichtesten  krystallisirt  das  salzsaure 
Salz,  welches  unter  starker  Wärmeentwicklung  entsteht,  wenn  man 
trocknes  ChlorwDsserstoffgas  auf  Cot:aIn  einwirken  lässt. 

Das  Cocain  hat  mit  dem  Atropin  grosse  Aehnlichkeit,  beide  sind 
aber  wie  yergleichende  Reactionen  und  die  yerschiedene  Zusammen- 
setzung gezeigt  haben,  wesentlich  von  einander  verschieden.  Sehr 
ähnlich  sind  beide  in  ihren  Goldchloridsalzen,  indem  beide  aus  den 
salzsauren  Salzen  duixh  Goldchlorid  als  hellgelbe  flockige  Nieder- 
schläge, aus  warmen  verdünnten  Lösungen  als  feingelbo  Krystallblätt- 
eben  gefällt  werden. 

Bei  der  Zersetzung  durch  Erhitzen  liefert  aber  das  Cocaingold- 
salz  eine  grosse  Menge  Benzoesäore.  Auf  die  Pupille  scheint  das 
Cocain  nicht  zu  wirken.  K 


lieber  die  Gegenwart  des  AnilluB  in  gewissen  Schwämmen. 
Von  T.  L.  PhipBon. 
Compt.  rend.  LL  107  (16.  Juli  1860). 
Die  Orbende  Substanz,  welche  in  manchen  Schwämmen  (Boletus 
cyanescensi  B.  luvidus)  im  farblosen  Zustand  ezistirt   And  sich  zeigt, 
wenn  das  Fleisch  der  Schwämme  verletzt  wird,  ist  in  Alkohol  löslich^ 
mischt  sich  schwierig  mit  Wasser  und  verharzt  sich  an  der  Luft  Sie 
besitzt  die  Eigenschaften  des  Anilins  und  giebt  mit   ozydirenden  Mit- 
teln dieselben  Färbungen  und  dieselben  salzartigen  Verbindungen  wie 
dieses.  J.  S. 


Heber  einige  numerisohe  Besiehungen  swisohen  den  speoül* 
sehen  Gewichten  und  dem  Atomgewicht. 

Von  L.  Playfair. 

Chemie.    News,  Juni  1860.  Nr.  27. 

9  Dieselbe  Beziehang,  die  zwischen  dem  Volumen  und  dem  Ae- 

qoiyalent  der  gasförmigen   Körper  besteht,  ist  auch  bei   festen   und 

flflssigen  Körpern  vorhanden ,    wiewohl   nicht   in  einer  so  einfachen 

Weise  aosdrflckbar. 

Bezeichnet  man  mit  E  das  Aequivalent,   mit  d  die  Dichtigkeit, 

E 
mit  V  das  Atomvolnmen,  so  hat  man  —  =  V;  nimmt  man  das  spec. 

d 
Oew.   des  Diamants  nach  Wilson  Lowry  zu  3,46,     das  des  reinen 
Graphits  zu  2,29  und  der  Kohle  zu  1,88  an,  so  erhält  man  für  V  in 
der  obigen  Formel  die  Werthe: 

Diamant    3,44 

Graphit     5,24 

Kohle  6,38 
Es  scheint  also  in  dieser  Weise  die  Formel  keine  einfache  Beziehung  zu 
Tage  treten  zu  lassen*  Wenn  man  dagegen  das  Atomgewicht  6=12 
nimmt  und  aus  dieser  Zahl  die  Quadrat-,  Kubik-  und  Yierte  Wurzel 
sieht,  so  stimmen  die  resnltirenden  Werthe  nahe  mit  dem  spec.  Gew. 
der  drei  Substanzen  flberein: 

Diamant     3,46         \/l2  =  3,464 

3  

Graphit      2,29         V 12  =  2,289 

4    

Kohle         1,88         Vl2  =  1,865. 
Ziitscfailft  t  Chemie.  1860.  60 
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Umgekehrt  erhält  man  die  Zahl  12 ,  wenn  man  die  Dichtigkeit 
dee  Diamants  aufs  Quadrat,  des  Oraphits  aof  den  Cnhus  und  der  Kohle 
auf  die  vierte  Potenz  erhebt. 

Der  Verf.  hat  ähnliche  Beziehungen  auch  hei  anderen  Elementen 
gefunden,  wie  sich  aus  der  folgenden  Tabelle  ergiebt. 

Die  Borsäure  schreibt  der  Verf.  B0O2  und  die  Kieselsäure  SiO^- 
alBO  ist  das  Aequivalentgewicht  des  Bors  =  7,2  und  das  des  SUiciums 
=  14,2  angenommen: 


OffA«   UvW, 

WtfiMlir  Mtf  deif 
A<«ttgAHeMt 

Bor          =    7,2 

1,618' 

v^ 

=  2,68 

SiUciam   =  1^,2 

2M 

l^lT« 

=  2,42 

^rdm       =:  8Ö 

2,98 

Vsö" 

=f  ^,99 

Jod         =  127 

4^» 

V127 

=  5,0» 

Schwefel  ==  16 

2,00 

V2X*o 

=  ä 

Selen       =  40 

4,81 

=  4,11 

XTeber  das  neue  von  Prof  ÖtLnil^:^  äAtdeokte  AlkalimetalL 

Auf  Seite  602  Jahrg.  Uh  (^ser  Zeitschrift  ?rurde  schon  eines 
Muen  Alkalimetalls  erwähnt,  welches  Bunscf»  auf  spectraknalytisoheH 
Wege  entdeckt  hat.  Dasselbe  findet  sich  In  den  Kreoznaoher  ini 
DUrkheimer  Soolquellen  and  in  der  Thermalquelle  Ungemaek  zu  Bar 
den*Baden.  Bunsen  hat  ihm  den  Namen  Caesium  von  oamiiiB  blis- 
grau  beigelegt,  weil  es,  wie  dies  auf  dem  letzte»  Speclnu»  der  Tih 
fei  I.  dieser  Zeitschrift  zu  seheor  ist,  zwei  blaue  Bpedrallinien  erzeugt, 
eine  schwächere  /?,  welche  auf  die  blaue  Strontiumlinie  fällt  und  dne 
stärkere  a,  welcli^  t^hx  näCh  fem  bMüän  Eüie'  «to  Spectrums  hin 
liegt  und  an  Intensität  und  ScHärfe  der  Begrenzung  mit  der  rotheii 
Linie  a  des  LithluimT  wettei/erb 
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Das  CaeMÜ  itflgl  MdfMI  iMMiMfteit  ml»  «ett  Kalium,  als 
68  durch  Platmchlorid  gelb  gefUlt  wird.  Es  unterscheidet  sich  Yon 
diesem  durch  die  Löslichkeit  seines  Nitrats  in  Alkohol 

Da  der  Entdecker,  Wie  Wii'  v^nettiiie^,  eine  grössere  Menge 
(80  Gmu)  des  Chlorids  dargestellt  hat,  so  werden  wir  bald  ausfahre 
lichere  Mittheilongen  ttber  das  neue  Alkalimetall  zu  machen  Gelegen- 
heit habeow  E. 


XTeber  die  Theorie  der  Salpeterbildung. 

Von  E.  Millon. 
€kmjp^  denk  LL  M8  (9.  Otftok  iaM)u 

Nach  zahlreichen  Versuchen,  welche  H.  in  Algerien  angestellt 
hat,  ist  die  Salpeterbildung  Beben  der  Teshperatur  von  der  Gegenwart 
eines  humusartigen  Produktes,  eines  Ammoniaksalzes  und  kohlensaurer 
alkalischer  oder  erdiger  Salze  abhängig.  Ausserdem  bedarf  es  der  Ge- 
Iffttrwart  ?on  Feuchtigkeit  und  des  Sauerstoffs  der  Luft.  Die  Oxydation 
de«  Ammoniaks  findet  gleichifeitig  mit  der*  des  Humus  stritt ,  sie  bleibt 
tts,  wenn  der  Humus  fehlt.  Letzterrer  kann  aber  durch  andere  Kör^» 
ptit  wie  Phosphor,  Kupfef  und  Eisefn  ersetzt  werden ,  sie  bewirken 
die  Oxydation  des  Ammoniaks  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Bei  einem  Versuche  in  einem  grossen  Ballon  konnte  termittelst 
FbdSphor  nur  Ammoniak  und  kohlensaures  Ammoniak ,  nicht  aber 
flehwefelsaures  Ammoniak  oder  Salmiak  oxydirt  werden.  M.  scfaliesst 
daraus,  dasS  der  Oxydationsprozess  vorzttgiich  bei  den  gasförmigen 
(Substanzen  stattfindet.  Mit  Kupferspänen  und  Eisenfeile  erhält  man 
ttnliche  Resultate;  durch  Reduciion  des  Eisenoxyds  durch  das  Am- 
HiOldak  hat  M.  niemals  Salpetersäure^  entstehen  sehen.  M.  macht 
darauf  aufmerksam,  dass  nach  den  Versucfhen  von  Schönbein  eine  zot 
flilfte  in  Wasset  tauehedde  Phcl8t)hor8tänge  ein  farbloses  Mangaü- 
#ldk  efne  vkrlette  Farbe  erhält,  das  Ammoüiak  demnach  nicht  di^ 
Mflflige  BtibMtiz  i^t,  dM  iö  vetbfknnt  trerd^Uf  kaim.  S,  S. 
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XJeber  die  midung  des  Cementstalüe. 

Von  E.  Caron. 

Compt  rend.  LI.  664* 

Ans  VersücheD,  welche  C.  angestellt  hat,  geht  hervor,  dass 
man,  um  eine  rasche  und  tiefgehende  Cementation  des  Eisens  su  er- 
halten, die  Bildung  des  Ammoniumcyanttrs  in  den  das  Eisen  umge- 
benden Kohlen  befördern  muss«  C.  bewirkte  dies  durch  Zuftthrung 
Ton  Ammoniakgas.  J.  8. 


Ueber  die  ohemlsohe  Constitation  dee  ChuaeiBeiui  und  da« 

Stahle. 

Van  Fr6my. 

Compt  rend  LI.  667. 

Die  Gegenwart  des  Stickstoffs  im  Gusscisen  und  Btahl  ist  schon  von 
Marchand  nachgewiesen  worden.  Behandelt  man  diese Producte  mit 
Kupferchlorid,  so  erh&lt  man  einen  Rückstand,  der  Graphit  und  eins 
braune  Substanz  enth&lt.  Letztere  ist  stickstoffhaltig,  löst  sich  zum 
Theil  in  Kali  und  giebt  damit  erhitzt  reichlich  Ammoniak  aus ;  sie 
hat  also  gewisse  Analogien  mit  Gyanverbindungen.  Der  Stahl  und 
das  Gusseisen  sind  nach  F.  keine  üarburete,  sondern  Verbindungen 
von  Metall  mit  einem  zusammengesetzten  Radical,  das  man  mit  dem 
Cyan  vergleichen  könnte,  und  welches  direct,  wie  dieses  durch  ye^ 
bindung  von  Kohlenstoff  mit  atmosphärischem  Stickstoff  erzeugt  wird. 
Die  erw&hnte  braune  Substanz  und  das  ttbelriechende  Gel ,  welche  bei 
Einwirkung  von  Säuren  auf  Ousseisen  und  Stahl  entstehen,  wären 
demnach  Zersetzungsproducte  dieses  zusammengesetzten  Badikals.  In 
der  Einwirkung  des  Schwefels,  Phosphors  und  Arseniks  auf  dieses 
Badical  ist  nach  F.  die  Ursache  der  tiefen  Veränderung  zu  Sachen, 
welche  Stahl  und  Gusseisen  durch  jene  Substanzen  erfahren.  Naeh 
Versuchen  von  F.  ersetzen  sie  beim  Zusammenschmelzen  mit  Stahl 
oder  Gusseisen  Kohlenstoff  und  scheiden  ihn  in  der  Form  Yon  gros- 
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teD  Lamellen  ab,  das  entstandene  Product  ist  weiss.  Beim  Auflösen 
in  Sftnren  finden  sich  die  angewendeten  Metalloiden  in  dem  flbelrie^ 
obenden  Oel. 

Die  analytischen  Bestimmungen  des  Kohlenstoffs  von  Stahl  und 
Ousseisen  haben  hiernach  keinen  Werth,  wenn  die  Bestimmung  der 
stickstoffhaltigen  Substanz  vernachlässigt  wird,  indem  diese  allein  der 
whrksame  Körper  zu  sein  scheint.  Auch  die  Beurtheilung  des  Guss- 
nach  Farbe  und  Ansehen  überhaupt  ist  trflgerisch. 

J-  8. 


XTeber  Kieselquecksüberfluorür»  Kiaselqueokailberoxydfluorid 
und  Kieselquecksilberfluorid. 

Von  R.  Finkener. 
Pogg.  Annal.  CXI.  246. 

Der  Verf.  hat  diese  Verbindungen  im  Laboratorium  von  Sehnei- 
der dargestellt.  Das  Kieseiqueckfilberfluorür  erhielt  er  durch  Auf- 
lösen von  kohlensaurem  Quecksilberozydul  in  Kieselfluorwasserstoff- 
säure und  Abdampfen  der  Lösung  in  wasserhellen  prismatischen  Kry- 
stallen.    Die  Analyse  führte  zu  der  Formel: 

HgjFl,  SiFl,  +  2H0  »). 

Das  Kieselqueckiüberoxydfluarid  sind  die  nadeiförmigen  Kry- 
stalle,  die  aus  der  Lösung  von  Quecksilberozyd  in  Kieselflaorwasser^ 
stofftöure  anschiessen,  und  die  Berzelius  >)  fOr  Kieselquecksilber- 
floorid  hielt. 

Ihre  Zusammensetzung  ist: 

HgFl,  SiFlj,  HgO  +  3H0. 
Ueberlftsst  man  die  Lösung,  aus  der  sich  diese  Krystalle  ausge- 
Behieden  haben,  bei  -|-  15®  sich  selbst,  so  scheiden  sich   wasserheUe, 


1)  Sl  =  14. 

3)  Pogg.  Am.  I.  200. 
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larbkMi,  dioaboedriMht  Ki^iitaUe  aM,  dte  Mck  4em  V«rL  Kk^ßlß^ 
qmdtälbmiluofid  lind.  Ihre  AmJjm  tÜmmX  Moibomd  «tt  dir 
Formel: 

BtFU  (Bin,  4*  «BO. 


XJ^be?  die  ZusammensetBimg  nnd  die  Bigensehaften  der 
UebermanganBäure. 

Van  H.  Asehoff. 

Der  Verf.  bat  in  Volge  der  Arbeit  von  Plilpgoii  ^)  die  Uebe^ 
mangansäure  und  ihre  Sake  im  ti^b.Qva^erilim  von  Mite  eh  er  lieh, 
welcher  bekanntlich  die  erste  genaue  Analyse  des  Kalisalzes  lieferte, 
aufs  Neue  untersucht.  Er  hat  sowohl  durch  eine  groese  Anzahl  von 
JiMly%en9  in  denen  das  jV[,»pgMi,  ,^  K^Mnia,  •eojiirie  4^  Swierstoii; 
dier  auf  eine  fiisenospjduUöeiiiDg  o^jd^re^d  i^r^t,  >p8timMt  W4i;rd^  9b 
mcb  dadorch  die  Existenz  idieser  O^Fdatign^atule  ^M^  Zi;weif4l  tßr 
«Ib^t,  dass  ßty  wie  Erlenmeyer  und  I^winstfjii  ^iese  Z^itscl^il^  }fL 
893)  nachwies,  dass  die  KoUens(lttre  daf  ff/Bng^^ijSpyre  ^ali  f^c^ 
durch  blosse  Kalientziehu^g  in  ttberm^ga^sap^es  (resp.  saures  man- 
gansaures  Salz,  wie  Phipson  meinte),  sondern  unter  AbscheiduDg 
?on  Mangansuperoxydhydrat  flberfflhrt:  SKMnO«  -f-  6^04  -|-  HO  = 
MnOjHO  4-  K2C2OC  +  KMnjO,. 

Der  Verf.  hat  auch  die  wasserfreie  üebermangansfture  *)  durdi 
Eintragen  des  übermangansauren  Kalis  in  durch  eine  Kältemischong 
abgekflhite  Schwefelsäure  von  1,845  spec.  Gew.  dargestellt,  bei  wel- 
cher Darstellungsweise  jede  Gefahr  einer  Explosion  vermieden  wird. 
Die  wusseiireie  Uebermangansäure  bildet  eine  ölartige  eJUvengrüne 
FlOssigkeit,  die  schwerer  als   Suhwefel8äurehydx|it  ist.     Yertheilt  ftuoi 


1)  Diese  Zeitschr.  111.  892. 

2)  Es  scheint  kein  Hydrat  derselben  zu  existiren. 


.dteie  Fltiesigkeit  in  WMser,  bo  IjSst  Me  sich  siit  der  iei|9)eiten  Facbß 
4aß  übermaqgansaoreii  Kali's  ohne  TuAbiMig  aip^  Trifgt  maa  mioigaA- 
Mores  Kali  in  Scbwefelfltare  >ein,  so  /SGbei4^t  sich  glfeicihfaUs  Uabmr- 
numgansäare  in  Olartjgen  Tropfen  ab,  wobei  gleichseitig  Hanga^spper- 
Qzjd  niederf&llt  Trennt  man  diejClebennangaiiBftnre  yon  derdai|lbes- 
stehenden  FlOssigkeiit,  ap  erhält  man  m  f^ls  rothbranne  F)fl6aig|)bi^t, 
die  bei  —  20®  noch  nicht  fest  wird;  an  der  Loft  f^raeUt  aie  tich 
rasch,  es  steigen  Bläschen  von  Sauerstoff  ans  ihr  auf,  ii^.elche  dwcfik 
Fortreissen  von  Säure  an  der  Luft  viokiette  Net^)  bilden.  DieUebfiP- 
mangapsäwre  wurde  durch  hinwirken  auf  eine  Lösung  von  i^wefel- 
«anrem  Eip^enoxydul- Ammoniak  und  durofi  .üfecip  JQestMQmmg  4^ 
iMangaiw  analjsirt,  das  Mittel  aus  drei  Analysen  ist: 

berechnet :  gefunden : 

Mn,  49,61  49^6 

Oj  5€,39  60,89 

Aschoff  hat  femer  eine  Verbindung  analysirt,  welche  er  4nreh 
Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  mangansaures  Kali  und  Sochsab 
erhielt  Sie  hat  die  Farbe  und  physikailischen  Eigenschaften  der  Ue- 
bennangansäure,  stOsst  aber  an  feuchter  Luft  dichte  violette  Nebel 
na  und  ihre  Zersetzung  mit  Wasser  ist  lebhafter«  Die  Zahlen,  welche 
Airch  die  Analyse  erhalten  wurden,  stimmen  annähernd  mit  der  For- 
mel Mn^GlO«.  Der  Verf.  hält  es  aber  doch  noch  fttr  möglich,  dass 
die  erhaltene  Substanz  nur  eine  Lösung  der  Chlorverbindung  in  der 
'üebermangansänre  sei,  worttber  weitere  Untersuchungen  entscheiden 
mflssten.  D.  Red. 


Wirkung  des  freien  Waaserstoflä,  fireien  Baueratoflli  und  daa 
ohloraauren  Eali*8  auf  fÜnffiMh  Ohlorphosphor. 

Von  E.  Bßudrimont 

Compt.  rend.  LL  823. 

B.  Hess  trocknep  reines  Wasserstoffgas  gleichzeitig  sut  den  Däip- 
pfen  von  PC1§  in  eine  rothglOhende  Glasröhre  eintreten.     ^  bU4j9ffi 
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sich  2C1H  und  PCl^,  welches  sich  in  der  Vorlage  Terdiditete.  Aus- 
serdem wurde  aber  eine  gewisse  Menge  Phosphor  in  Freiheit  gesellt 
nnd  in  rothen  Phosphor  umgewandelt  Daneben  bildete  sich  noch  ein 
Gas,  welches  mit  smaragdgrOner  Flamme  brennt  Es  ist  nicht  selbst- 
entzüDdlich,  raucht  stark  an  der  Luft  und  setzt  einen  leichten  gelben 
Anflug,  wahrscheinlich  von  festem  Phosphorwasserstoff  ab.  Der  Vert 
halt  das  Gas  für  ein  Gemenge  Ton  gasförmigem  Phosphorwasserstoff 
mit  OberschOssigem  Wasserstoff.  (Es  enth&lt  wohl  auch  etwas  PCI|, 
wodurch  es  an  der  Luft  raucht) 

Auch  das  reine  trockene  Sauerstoffgas  wirkt  in  dunkler  Botfa- 
glohhitze  auf  PCI|.  Die  Reaction  ist  Ton  einem  schönen  Phosphor- 
licht begleitet,  es  entwickelt  sich  Chlor  und  in  der  Röhre  bleibt  ein 
wolliger  Anflug  von  Phosphorsfture.  Endlich  yerdlchtet  sich  in  der 
Vorlage  Pbosphorozychlorid. 

Der  Verf.  legt  einen  besonderen  Werth  auf  diese  Reaction,  weil 
sie  das  erste  Beispiel  der  Substitution  des  Chlors  durch  freien  Saue^ 
Stoff  sei. 

Er  hat  auch  von  Neuem  die  Wirkung  des  PC1|  auf  chlorsaures 
Kali  studirt.  Bei  der  Reaction  von  3PC1|  auf  KCIO^  beide  in  Pul- 
verform findet  sogleich  VerflOssigung  statt  Die  Temperatur  steigt 
beträchtlich,  es  entwickelt  sich  unterchlorige  oder  Unterchlorsänre 
(acide  hjrpochloreux  ou  hypochlorique),  welche  meistens  detonirt,  aber 
bald  erzeugt  sich  freies  Clilor.  Der  Rückstand  in  dem  Gefäss  ist 
Chlorkalium,  frei  von  Phosphor,  snspendirt  in  einer  grossen  Menge 
Phosphoroxjchlorid,  welches  noch  Chlor  in  Lösung  enthält 

B.  giebt  fflr  die  Reaction  die  folgende  Formel: 

3PC1,  +  ClOjKO  =  3(PClaOJ  +  KCl  +  6C1. 

Der  Verf.  glaubt,  die  Bildung  des  detonirenden  Gases  dadurch 
erklären  zu  können,  dass  sich  durch  Feuchtigkeit  aus  dem  PCl^ 
Chlorwasserstoff  und  Phosphorsäure  bilden,  welche  das  chlorsaure 
Kali  zersetzen,  £r  schliesst  mit  den  Worten:  „Die  Wirkung  des 
PCI(  auf  chlorsaures  Kali  ist  ein  weiteres  Beispiel  der  Substitution  des 
Chlors  durch  Sauerstoff/* 

(Die  Wirkung  dieser  beiden  Körper  aufeinander  unterscheidet 
sich  nicht  von  der  Wirkung  des  PClj  auf  HjO  oder  analog  zusam- 
mengesetzte Körper. 
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Sie  lässt  8ioh  einfach  so  ansdrOcken: 

«■|.je  +  Pc,.  =  .3M.  +  pc,e. 

Die  Verbindung  ClOjCl  wird  nun  weiter  dnrch  2PC1^  zersetzt: 
Cl,ee  +  2  PCI,  =  CljCljCl,  +  2PClaO. 

Die  Verhältnisse  der  Anfangs-  and  Endprodacte  stimmen  dann 
ganz  mit  denen  flberein,  welche  der  Verf.  annimmt.) 

Der  Verf.  hat  sich  aosserdem  dnrch  den  Versuch  flberzeagt, 
dass  Stickstoff  bei  Bothglflhhitze  ohne  Wirkung  auf  PCI,  ist 


Ueber  die  laomerle  organisoher  Verbindimgeii. 

Von  F.  Beilatein. 

Rep.  de  chimie  pure,  1860.  408. 

In  einer  frttheren  Abhandlung^)  hat  ß.  die  Identität  des  von 
Wurtz  durch  Einwirkung  von  ftinffach  Ghlorphosphor  auf  Aldehyd 
erhaltenen,  dem  Elaylchlorid  isomeren  Körpers,  mit  dem  einfach  ge- 
chlorten Chlorftthyl  Regnaul t's  nachgewiesen. 

Canizzaro,  der  zuerst  den  Benzylalkohol  darstellte,  bewies 
auch  schon  damals  die  Gleichheit  des  hieraus  durch  direkte  Einwir- 
kung von  Salzsäure  erhaltenen  Benzylchlorids  mit  dem  Monochlorto- 
luol.  Durch  gegenwärtige  Arbeit  zeigt  nun  B.  mit  der  grOssten  Be- 
stimmtheit die  schon  von  Cahours  vermuthete  Identität  des  Bichlor- 
toluok  mit  dem  Chlorbenzol. 

Das  Toluol,  welches  den  Versuchen  als  Ausgangspunkt  diente, 
stellte  B.  aus  dem  käuflichen  Benzin  dar,  und  verwandelte  es  durch 
Einwirkung  von  Chlor  in  Bichlortoluol.  Pelletier  und  Walter  er- 
hielten ebenfalls  diese  Substanz  durch  Ueberleiten  von  Chlor  flberTo- 
luoi  (Ketinaphta).  Das  Bichlortoluol  siedet  bei  20 1^  der  Dampf  reizt 
zu  Thränen,  mit  der  Zeit  färbt  sich  die  anfangs  wasserhelle  Flfissig« 


1)  Diese  Zeitschr.  10.  174. 
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keit,  sein  Geschmack  ist  bremieii4.  Es  ist  unUtolich  in  Wasfler,  lOslicb  in 
Alkohol  and  Aether  und  wofk  starkem  LichtbrechangsvermOgen.  Sein 
spec.  Gew.  ist  1,256  bei  13*.  B.  üand  die  Resultate  der  Einwir- 
kung von  Qaecksilberoxyd  and  Silberoxy^  ^wie  tob  aalpetersanrem, 
ozalsanrem,  i^ssigsaarem  and  benzoäsigDirem  Silberoiy;d,  sowohl  anf 
Bioblortolaol  als  atif  Chlorobenzol  TolU^ommen  gleich.  Durch  Ein- 
wirkung von  beneoCyuturem  oder  essigsaarem  Silberozyd  erhielt  er  die 
entsprechenden  zusammengesetzten  Aether.  Auch  die  Art  und  Weise 
der  Einwir^ing  von  Natriomalkohalat,  alkoholischer  Ammoniaklösong, 
Schwe^felwasserstoff-Schwefelkalium,  Schwefelcyankaliam ,  Natrium  und 
conc.  Schwefelsäure  ist  ganz  dieselbe.  Es  bleibt  somit  kein  Zweifel 
wegen  der  Identität  dieser  Substanzen  Obrig. 

B.  .?cj{irf^t  ,^e  Foqnöl  ,^^  Bi^tqrj)j|n^lHls  iji  4f!r^ben  Weise, 
deren  sich  Wurtz  fflr  den  Aldehyd  und  seine  Derivate  bedient 

BjUiR  Benzylwasserstoff,  Toluol 

e^UclO.O)  BittermandeMH 

erH^Cl .  Gl  Chlorben^lchlorid,  BicUortolnol,  QUorphenzol. 

Durch  diese  Betrachtungsweise  finden  die  Reactionen  des  Chloro- 
benzols  eine  einfache  Erklärung:  der  Diätbyläther  des  Benzols  wird 
z.  B.  das  Acetal  der  Benzo^säurereihe. 

Seit  den  Untersuchungen  von  Cahours  Ober  das  Chlorobenzol 
haben  einige  Chemiker  diesen  Körper  als  das  Chlorid  eines  zweiäqoi- 
valentigen  Radicals  O^H^  angesehen  und  die  durch  Einwirkung  von 
Silbersalzen  entstandenen  Producte  als  Aether  des  Glycols  der  Ben- 
zofisäurereihe   betrachtet.    Durch   Kali  entsteht   aus   diesen   Aethem 

kein  Benzoglycol,  welches   die  Zusammensetzung      ^^|    0^  haben 

mflsste,  sondern  Bittermandelöl.  Heut  zu  Tage  ist  die  Erklärung  der 
Isomerie  der  Glycolverbindungen  und  der  entsprechenden  Aldehyde 
einfach:  die  Aldehyde  sind  Derivate  eines  einäquivalentigen  (?)  Kohlen- 
wasserstoffs, die  Glycole  eines  zweiäquivalentigen.  Die  Glycole  der 
Reihe  der  aromatischen  Säuren  sind  noch  nicht  bekannt 

K 


▼  nie,  BrwtXMg  im  Xalii  iordh  fiMa  in  ikt  PiamenenAliraiig.    ^9 

Ueber  die  EnetsBag  am  KbM»  /tafioli  flöte  in  der  Pflansen- 

er^gifUma^. 

Von  ß.  Vilfe. 

Compt  r^d.  JA.  437. 

üflhir  diesen  Gegenstand  hat  V.  Versuche  angeetelit  nnd  d^rrnv 
geiehioBBen;  In  Beziehung  auf  Getreide  kann  das  Kali  nicht  4arch 
fioda  ersetit  werden;  salpetersaures  Natron  mit  pho^ithorsanrem  E^lfc 
ffarmischt  ist  ein  wiB^ig  wijckaam^  Dftngor,  wird  Jstmr  dur/ob  Hio^olA- 
gnng  Ton  KaU  Firfc»a«i.  VjBnn  aich  das  aalpetecsaime  NatrQn  in  ,i^ 
Praxis  wirksam  gezeigt  hat,  so  Ifg  .der  Grand  darin,  dass  der  Boden 
bereits  hinreichend  Kali  enthielt  J.  4. 


Ueber  das  Fhillyrin. 

Von  Bpriagninf  und  de  Luca. 

Compt  rend.  LI.  368  (3.  Sept  1860). 

Das  ans  PhillTria  latifolia  gezogene  Phillyrin  ist  sehr  weiss  nnd  von 
leicht  bitterem  Geschmack.  In  kaltem  Wasser  ist  es  kaam,  in  heissem 
leicht  löslich,  auch  in  Alkohol  ist  es  löslich,  aber  unlöslich  in  Aether. 
Bei  seiner  Darstellung  erhält  man  zugleich  Mannit 

Nach  der  Analyse  von  B.  und  li.  besitzt  das  Phillyrin    die  Zu- 
sammensetzung C(4H,40s2;  es   gehört   zu   den  Glykosiden  und  wird 
durch  verdünnte  Säuren  in  Phillygenin  und  Zucker  flberffeftlhrt. 
CmHmO»  +  H,0,  =  C«HmOi,  +  CnH„On 
Phillyrin  Phillygenin. 

Vergleicht  man  die  Formel  des  Phillygenins  mit  der  des  Sauge- 
nins,  so  ergibt  sich  C^H^Qi}  =  ^^^liBgOu ,  worap^  fi|ie  Polymerie 
ersichtlich. 

Durch  Behandlung  mit  Chlor,  Brom  oder  Salpetersäure  geben 
sowohl  das  Phillyrin  wie  das  Phillygenin  eine  Anzahl  von  Ghlor-, 
.^roppi-  nn^  NitrosubstitfitionsproduJ^t^n.  J.  8. 
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TT^ber  oxalMure  BiienialM. 

Von  T.  L.  Phipson. 

Gompt  rend.  U.  637.  (22.  Oct  1860)  et  ibid  831.  (26.  Not.  1860> 

Phipson  hat  am  22.  October  1860  der  Academie  eine  Notiz  T0^ 
gelegt,  in  welcher  er  den  gelben  Niederschlag,  der  beim  Zosammen« 
bringen  einer  LOsong  von  Oxalsäure  oder  ozalsaurem  Ammoniak  i) 
mit  einer  solchen  von  Eisenvitriol  besonders  beim  Schütteln  entsteht, 
als  wasserfreies  4  fach  ozalsaores  Eisenozydul  (qoadroxalate  de  fer 
anhydre)  dedarirt  und  ihm  nach  seiner  Analyse  die  Formel: 

Fe  0,  4  6,0, 
zn  geben  sich  genOthigt  glaubt 

Die  Resultate  seiner  Analyse  stimmen  mit  dieser  Formel  Wie 
die  Analyse  aber  ausgefahrt  ist,  bleibt  verschwiegen. 

In  einer  Notiz  vom  26.  November  stellt  es  sich  nun  heraus, 
dass  die  Oxalsäure  durch  den  Glflhverlust  bestimmt  wurde.  Trotzdem, 
dass  das  Salz  beim  Glahen  im  BOhrchen  Wasser  gab ,  so  wurde  es 
doch  für  wasserfrei  erklärt 

Nun  erfährt  der  Yerf^  dass  nach  den  Untersuchungen  von  Wuti 
die  Oxalsäure  Wasser  enthält,  darauf  analysirt  er  sein  Salz,  wie  es 
sich  gehört  und  findet,  dass  es  20%  Wasser  enthält  und  er  steDt 
jetzt  die  Formel: 

FeO,  3C,0,  +  4H0  oder 
FeO  (C,H04)  3  +  HO 
dafär  auf. 

Er  hat  ferner  durch  Auflösen  von  Eisenoxydhydrat  in  Oxalsäure- 
lösung  und  Verdampfen  ein  in  schiefen  Prismen  krystallisirendes  grO* 
nes  Ferrioxalat  dargestellt  und  analysirt  Seine  Resultate  führen  ihn 
zu  der  Formel: 

FejOg  (CaOg),  +  ÖHO  +  10  aq.  oder 
Fe,Oa  (CjHO*),  +  10  aq. 


1)  Rammelsberg  fond  den  Niederschbg ,  welchen  neutrales  oxalsaimi 
Kali  in  einer  EisenTitriollörang  hervorbringt  Fe^C^Og   4*^*9* 
mengesetzt    Vgl  Gmelin^i  Handbuch  IV.  Aufl.  Bd.  IV.  866. 
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P.  meint  nun,  dass  nach  der  Constitation  dieser  beiden  Salze 
die  Formel  der  Oxalsäure  nach  Wortz,  welcher  sie  yon  dem  Glycol 
ableitete  und  daher  verdoppeln  mOsste  (C4H)0t)  onzolftssig  wftre. 

Ehe  wir  die  Formeln  des  Verf.  verdoppeln,  nm  sie  der  sweiba- 
aitchen  Oxals&nre  anzupassen  glauben  wir  neue  Analysen  seiner  Salze 
abwarten  zu  müssen.  E. 


neber  eine  neue  Eryatallfbxm  dea  EochaalBes. 

Von  Tuson* 

Chemical  News,  28.  Juli  1860  Nr.  34.  T.  IL  p.  73. 

Der  Yerf.  beobachtete  unter  zwei  verschiedenen  Umständen  die 
Aisscheidung  von  Kochsalz  an  der  Oberfläche  eingepökelten  Fleisdies 
In  der  Form  langer,  quadratischer  Prismen  mit  vier  Pyramidenflächen. 
Die  Krystalle  waren  klar,  farblos,  durchscheinend,  eh&stisch  und  so- 
wohl in  der  Länge  als  Quere  gestreift.  An  der  Luft  blieben  diese 
Eigenschaften  unverändert;  beim  Erhitzen  decrepitirten  die  Krystalle. 
Durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  erhielt  er  sie  in  der  gewöhnlichen 
kubischen  Form  des  Kochsalzes  ^).  E. 


1)  Die  von  T.  beobachteten  Kochsalzprismen  fcheinen  nur  Aneinanderreihun- 
gen von  (ktaCdern  lu  sein,  wie  man  sie  liemlich  häufig  bei  gediegeneB 
Silber  und  Rupfer  findet.  Dass  das  Chlornatrium  unter  gewissen  Um- 
standen I.  B.  aus  harnstoffhaltigen  und  wie  das  Jodkalium  auch  aus  aW 
kaiischen  Lösungen  in  OctaCdern  krystallisirt,  ist  bekannt  Chlorkalium- 
krystalle  von  gleicher  Form  wie  die  von  T.  beschriebenen  Chlomatrium- 
krystalle  habe  ich  öfter  von  1  bis  2  Zoll  LAnge  in  den  alkalischen  Mut- 
terlaugen von  der  Darstellung  des  gelben  Blutlaugensalzes  lu  beobachten 
Gelegenheit  gehabt    Der  Alaun  zeigt  nicht  selten  ähnliche  Bildungen. 

E. 
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Ghlorpropiooyl  und  Zinkftthyl  lieferten  eine  in  Wasser  schwer^ 
lösliche  Flflssigkeit  von  Aceton  ähnlichem  Gemch,  deren  Siedeponct 
swischen  100^  und  101®  C.  lag.     Die  «Analyse  führte  m  der  Formd 

Endlich  brachte  Freund  Ghloracetyl  mit  Zinkmethyl  sosanunea 
und  erhielt  neben  gasförmigen  Prodacten,  erstens  eine  Flflssigkeiti 
welche  sich  mit  Wasser  in  jedem  Yerh&ltniss  mischte  nnd  zweitens 
eine  solche,  welche  darch  Wasser  Olartig  abgeschieden  wurde.  Aus 
dem  mit  Wasser  mischbaren  Theil  wurde  eine  zwischen  5G®und  60^0. 
siedende  Flassigkeit  erhalten,  deren  Geruch  vollkommen  übereinstimmt 
mit  dem  des  gewöhnlichen  reinen  Acetons.  Sie  erwftrmt  sich  mit  einer 
eoncentrirten  Lösung  von  saurem  schwefligsaurem  Natron,  nnd  liefert 
perlmutterglänzende  Bl&ttchen,  deren  Analyse  für  die  Flflssigkeit  die 
Zusammensetzung  des  Acetons  O^HgO  ergab.  P.  bemerkt  noch,  dsss 
eine  T&uschung  durch  Verunreinigung  des  Jodmethyls  mit  Aceton  un- 
möglich sei,  da  jenes  einen  constanten  Siedepunkt  hatte  nnd  beim 
Schfltteln  mit  saurem  schwefligsaurem  Natron  keine  Spur  von  perlmut- 
terglänzenden Blättchen  erzeugte.  Freund  ist  noch  mit  der  Bestim- 
mung der  physikalischen  Eigenschaften  des  Acetons  und  mit  der  Un- 
tersuchung der  Gase  und  ölartigen  Flflssigkeit,  welche  neben  diesem 
auftreten,  beschäftigt  E. 


